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Resumen

En esta investigacidn se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion completa de nuevos materiales
para electrodos en celdas de combustible de dxido sélido simétricas (S-SOFC, Symmetrical Solid
Oxide Fuel Cell). El objetivo principal fue mejorar la eficiencia de los materiales utilizados en
estos dispositivos y contribuir al avance en la investigacion y desarrollo de la tecnologia actual,
acercando asi su posible incorporacion a los procesos de diversificacion de la matriz energética.

Se llevé a cabo un estudio sistematico de materiales tipo perovskitas ABOs, con Sren el sitio Ay
Co/Mo en el sitio B, donde se desarrollaron dos métodos de sintesis por via himeda como son
el método de gelificacidn-combustidén glicina-nitrato y complejacion de cationes con acido
citrico. Ademas, se realizaron caracterizaciones desde el punto de vista estructural, morfolégico,
quimico y electroquimico de los materiales obtenidos. Para ello, fue necesaria la
implementacién de técnicas convencionales de laboratorio junto con herramientas avanzadas
basadas en luz sincrotrén, entre las que se incluyen la difraccién de rayos X, la microscopia
electrénica de barrido, la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y la espectroscopia de
absorcién de rayos X. Asimismo, se llevaron a cabo ensayos de reduccidn a temperatura
programada y espectroscopia de impedancia electroquimica para evaluar las propiedades redox
y la respuesta electroquimica de los materiales sintetizados.

Como referencia, se empled la perovskita simple Sr(Coo,e5;M00,0s)03-5, conocida por sus dptimas
propiedades electroquimicas en catodos de celdas de combustible de oéxido sélido de
temperatura intermedia (IT-SOFC, Intermediate-Temperature Solid Oxide Fuel Cell). Este
material destaca por su conducciéon mixta idnica y electrdnica, asi como por su alta actividad
electrocatalitica en las reacciones de reduccién de oxigeno.

En este trabajo, se logrd estabilizar a temperatura ambiente y en aire un material tipo doble
perovskita, Sry(Co1,1;M00,5)0s-5, completamente monofasico. Su desempefio electroquimico fue
comparado con el de la perovskita simple de referencia mediante una caracterizacién
exhaustiva, enfocada en su comportamiento para las reacciones de oxidacidon de combustible y
reduccion de oxigeno. En particular, se hizo énfasis en su estabilidad y respuesta en condiciones
catddicas, un aspecto que no habia sido explorado previamente en profundidad. Se obtuvieron
valores de resistencia de polarizacion en aire a 750 °C de 0,080 Qcm? para Sr(C0o,95;M00,05)O3.5 ¥
de 0,085 Qcm? para Sr2(Co1,1;M009)Oss. Asimismo, en atmodsfera reductora a la misma
temperatura, la resistencia de polarizacién fue de 1,32 Qcm? para la doble perovskita.
Adicionalmente, el analisis de distribucion de tiempos de relajacion permitio identificar los
procesos limitantes en cada sistema, determinando que la difusion de oxigeno a través del
electrodo es el factor que mas contribuye a la resistencia de polarizacidon total en ambos
materiales. Finalmente, se realizd una primera evaluacién de la potencia maxima obtenida en
una monocelda con electrodos de Sry(Co11;M009)0s.s y un electrolito de
Lao 80Sro,20Ga0,80Mgo,2003-5 (LSGM) en configuracion simétrica, donde se alcanzé una densidad de
potencia maxima de 100 mW/cm? a 800 °C. Estos resultados establecen bases experimentales
prometedoras para el desarrollo de celdas S-SOFC operando a temperaturas intermedias, con
potencial de optimizacién en términos de rendimiento y durabilidad.

Palabras clave: S-SOFC, Perovskitas, Sintesis por via himeda, Caracterizacion de materiales.



Abstract

In this research, the synthesis and complete characterization of new electrode materials for
symmetrical solid oxide fuel cells (S-SOFC) were carried out. The main objective was to improve
the efficiency of the materials used in these devices and contribute to the advancement of
research and development of current technology, thus bringing their potential incorporation
into energy matrix diversification processes closer.

A systematic study was conducted on perovskite-type ABOs materials, with Sr in the A site and
Co/Mo in the B site. Two wet-chemical synthesis methods were developed: the glycine-nitrate
gel combustion method and the citric acid cation complexation method. Furthermore,
structural, morphological, chemical, and electrochemical characterizations of the obtained
materials were performed. For this purpose, conventional laboratory techniques were
combined with advanced synchrotron-based tools, including X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, and X-ray absorption spectroscopy. Additionally,
temperature-programmed reduction tests and electrochemical impedance spectroscopy were
carried out to evaluate the redox properties and electrochemical response of the synthesized
materials.

As a reference, the simple perovskite Sr(Coo.ss;M00.05)03.s Was used, known for its optimal
electrochemical properties in cathodes of intermediate-temperature solid oxide fuel cells (IT-
SOFC). This material stands out for its mixed ionic and electronic conduction, as well as its high
electrocatalytic activity in oxygen reduction reactions.

In this work, a completely single-phase double perovskite material, Sry(Co1.1;M005)0Os.5, Was
successfully stabilized at room temperature in air. Its electrochemical performance was
compared with that of the reference simple perovskite through an exhaustive characterization,
focusing on its behavior in fuel oxidation and oxygen reduction reactions. In particular, emphasis
was placed on its stability and response under cathodic conditions, an aspect that had not been
previously explored in depth. Polarization resistance values in air at 750 °C were obtained as
0.080 Qcm? for Sr(Coo.95;M00.05)03.5 and 0.085 Qcm? for Sry(Co1.1;M00.9)0s.5. Additionally, in a
reducing atmosphere at the same temperature, the polarization resistance for the double
perovskite was 1.32 Qcm?.

Moreover, the distribution of relaxation times (DRT) analysis allowed the identification of the
limiting processes in each system, determining that oxygen diffusion through the electrode is
the main contributor to the total polarization resistance in both materials.

Finally, an initial evaluation of the maximum power output was conducted in a single cell with
Sr2(Co1.1;M009)0s-5s electrodes and a LapsoSro.20Gan.soMgo.200s-5 electrolyte in a symmetrical
configuration, reaching a maximum power density of 100 mW/cm? at 800 °C. These results
establish promising experimental foundations for the development of S-SOFCs operating at
intermediate temperatures, with potential for further optimization in terms of performance and
durability.

Keywords: S-SOFC, Perovskites, Wet route synthesis, Material characterization.
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Capitulo 1

Introduccion

El panorama energético actual indica que la demanda de energia a nivel mundial tiene un
crecimiento constante debido multiples factores tecnolégicos, sociales, geopoliticos vy
econdmicos. Durante los Ultimos afios se ha observado un aumento significativo en la demanda
de electricidad en multiples sectores, impulsado principalmente por la electrificacion, el
crecimiento de la poblacidn y el desarrollo econdmico. Por otra parte, se espera que la
generacion de electricidad baja en emisiones crezca rapidamente para satisfacer esta demanda

[1].

En Argentina, también se ha requerido una mayor cantidad de energia para satisfacer las
necesidades del pais durante los ultimos afios en comparacién con décadas anteriores (ver figura
1.1). Segun el Balance Energético Nacional (sintesis histérica 1960 — 2021 y balances 2022 -
2023), presentado por la Secretaria de Energia, se ha registrado un incremento tanto en la oferta
como en lademanda de energia, junto con un aumento en las emisiones de gases contaminantes
durante el mismo periodo. Sin embargo, este crecimiento no ha sido uniforme en todos los
sectores, ya que se han observado variaciones en el tipo de energia utilizada y en la intensidad
del consumo segun cada caso [2], [3]. Por otra parte, desde el punto de vista tecnoldgico, el
consumo energético ha sido influenciado por la electrificacién creciente en sectores como el
transporte, la industria y la calefaccion. Gracias a los avances tecnoldgicos, la eficiencia
energética en estos dmbitos ha mejorado, lo cual ha contribuido a moderar un poco el
crecimiento de la demanda en comparacion con las primeras décadas del siglo XX, cuando el
aumento fue mucho mads pronunciado. Sin embargo, en simultdneo, han surgido nuevas fuentes
de consumo intensivo de energia, como los centros de datos, que requieren una alta capacidad
computacional para procesar grandes voliumenes de informacién. En ese sentido, es probable
que en los proximos afios la matriz energética global experimente cambios significativos debido
a esta demanda emergente.

Herramientas como por ejemplo la inteligencia artificial, buscan optimizar procesos en diversos
sectores aumentando la eficiencia, sin embargo, su funcionamiento conlleva un alto consumo
de energia eléctrica, lo que podria impactar en la estructura del sistema energético mundial.
Adicionalmente, eventos como la pandemia del COVID-19 y la guerra entre Rusia y Ucrania
dejaron al descubierto la importancia de la seguridad energética para garantizar el
abastecimiento, asi como también la problematica que implica una fuerte dependencia de los
combustibles fdsiles. Es por eso que la necesidad de la diversificacion de la matriz energética no
solamente pone en cuestidén aspectos tratados hasta el momento a nivel mundial como son la
disponibilidad de los recursos no renovables y el calentamiento global (Acuerdo de Paris de la
ONU 2015 para limitar el aumento de la temperatura global por debajo de 2°C respecto de la
era preindustrial y Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (COP28) 2023),
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sino que ahora se suman las multiples demandas de los paises para garantizar su abastecimiento
y desarrollo econdmico, este ultimo fuertemente relacionado con los nuevos avances
tecnoldgicos donde se requiere un alto consumo energético, como se menciond anteriormente.

En ese sentido, se sigue avanzando a nivel mundial en la diversificacion de la matriz energética,
donde se considera a las Celdas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell)
como una alternativa viable para tal fin. Estos dispositivos permiten producir energia eléctrica
con alta eficiencia, baja contaminacidon ambiental y con menores exigencias de pureza en los
combustibles utilizados. Ademas, su versatilidad les permite operar tanto en zonas remotas sin
acceso a la red eléctrica como integradas a la infraestructura existente, con la posibilidad de
alimentar la red con el excedente de energia cuando sea necesario.

Actualmente, diversas empresas se dedican a la fabricacidon, comercializacion e investigacion
continua de las celdas SOFC. Aun persisten multiples desafios relacionados con los materiales
qgue las componen, los cuales deben resistir altas temperaturas de operacion sin degradarse para
evitar la disminucion en su tiempo de vida util. Paises como Japdn, Alemania, Estados Unidos,
China y Corea del Sur son pioneros en esta tecnologia y actualmente lideran el mercado de las
SOFC. Ademds, en todos los casos existe una fuerte intervencidon gubernamental no sélo para la
investigacion y desarrollo de la tecnologia, sino también para la promocién del hidrégeno como
fuente de energia para la produccién de electricidad, ya sea en sistemas residenciales, pequefiias
industrias, centros de datos o sectores comerciales.
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Figura 1. 1. Oferta energética interna primaria en Argentina a) kTEP (TEP, Toneladas Equivalentes de Petrdleo) y b)
porcentual[2].
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Por otra parte, a nivel local se estd llevando a cabo un proyecto en la provincia de Santa Fe,
Argentina, entre la empresa de energia de esta provincia, ENERFE (Santa Fe Gas y Energias
Renovables SAPEM), e instituciones de investigacion cientifica como el Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), la Comision Nacional de Energia Atdmica
(CNEA), el Instituto de Investigaciones Cientificas y Técnicas para la Defensa (CITEDEF) y el
Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI). El objetivo es estudiar el funcionamiento de
una celda de combustible SOFC de 5 kW alimentada con bioetanol para desarrollar un prototipo
tecnoldgico nacional de generacion de energia eléctrica a partir del reformado de combustibles
disponibles en Argentina. La celda es un dispositivo fabricado por AVL List GmbH, que
corresponde a una empresa austriaca especializada en el desarrollo, simulacién, pruebas y
validacion de sistemas de propulsion para la industria automotriz y de energia, entre las cuales
se encuentran las soluciones que ofrecen para las celdas SOFC. En torno a este proyecto se esta
avanzando en diversas dareas, como la produccién de hidrégeno a partir de combustibles
tradicionales, la fabricacion de componentes para las SOFC y la integracidén de estas celdas en
generadores eléctricos. Se espera entonces desarrollar un prototipo de Generador Eléctrico tipo
SOFC de baja potencia, que permita incorporar esta tecnologia al menor costo posible, con la
mayor proporciéon de mano de obra local y tecnologia desarrollada en Argentina [4][5][2].

1.1. Celdas de Combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que transforman directamente los
combustibles en energia eléctrica sin necesidad de un proceso de combustién, y por lo tanto, las
consiguientes pérdidas derivadas de consideraciones termodinamicas (ciclo de Carnot). Por esta
razon, su eficiencia en la conversion de energia quimica es superior, alcanzando hasta un 85%
cuando se aprovecha el calor residual. En contraste, las centrales térmicas que utilizan
combustibles fésiles presentan una eficiencia promedio de entre 30 y 40%. Las celdas funcionan
mediante la oxidacién de un combustible y la reducciéon simultdnea de un oxidante,
generalmente ambos en estado gaseoso. Cada celda consta de dos electrodos porosos, un
anodo y un catodo, separados por un electrolito denso. El combustible se suministra al anodo,
donde ocurre la oxidacidn y se liberan electrones, y el oxidante se suministra al cdtodo, donde
los electrones del circuito externo producen una reaccion de reduccion. Es importante recordar
gue tanto el combustible como el oxidante se encuentran en estado gaseoso. El flujo de
electrones del dnodo al catodo produce la corriente eléctrica del dispositivo. Las celdas pueden
combinarse en serie como stacks para alcanzar altas potencias, necesitando placas bipolares o
interconectores para conectarlas [6].

Estos dispositivos no sélo son eficientes, sino que generan mucho menos cantidad de gases
contaminantes que los generadores eléctricos convencionales. Ademads, son muy versatiles en
cuanto al tipo de combustibles, ya que pueden usar hidrégeno, hidrocarburos, alcoholes y otros
compuestos hidrogenados. Por otra parte, se pueden adaptar ya sea en lugares remotos o
conectados a la red eléctrica, y como no tienen partes moviles, funcionan de forma silenciosa.

Actualmente, existen varios tipos de celdas de combustible, que se clasifican segun la
temperatura de trabajo y la naturaleza del electrolito:
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1.1.1. Celdas de membrana polimérica (PEMFC, Polymer Electrolyte or Proton Exchange
Membrane Fuel Cells): las celdas PEMFC emplean un polimero de intercambio idnico como
electrolito y operan a temperaturas bajas (80 °C - 120 °C) con una eficiencia del 40 % — 50 %. Son
adecuadas para transporte y aplicaciones portatiles, pero requieren hidrégeno puro como
combustible y tienen problemas de hidratacién. Sin embargo, tienen un rapido start-up y
actualmente se utilizan en multiples dispositivos que estan siendo comercializados como es el
caso de los autos Toyota Mirai y Honda Clarity [7][8].

1.1.2. Celdas alcalinas (AFC, Alkaline Fuel Cells): estas celdas utilizan hidroxido de potasio
(KOH) como electrolito, operan a temperaturas de 80 °C —200 °Cy tienen una eficiencia del 50%.
Son adecuadas para aplicaciones espaciales y militares, pero requieren combustible de alta
pureza y no pueden operar con gases que contengan CO,. Adicionalmente tienen un costo alto
de fabricacion.

1.1.3. Celdas de dcido fosférico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cells): Usan acido fosférico
concentrado como electrolito (H3PO,4), operan a temperaturas de 180 °C - 210 °C con una
eficiencia del 40 % — 80 %. Estas celdas son adecuadas para aplicaciones de transporte y
generacion eléctrica estacionaria, pero también requieren hidrégeno puro como combustible y
tienen un sistema voluminoso. Aun asi, fueron las primeras en ser comercializadas.

1.1.4. Celdas de carbonato fundido (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cells): Operan en
temperaturas intermedias (600 °C — 700 °C) con un electrolito de carbonato, ofreciendo alta
flexibilidad de combustible y una eficiencia del 60 % - 80%. Estas celdas son apropiadas para la
generacion combinada de electricidad y calor, pero tienen problemas de corrosion y requieren
dos flujos de gases.

1.2. Celdas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cells)

Las celdas SOFC utilizan un éxido sdlido como electrolito para transportar iones de éxido a
temperaturas entre 800 °C y 1000 °C, lo que permite la reaccidn electroquimica que genera la
corriente eléctrica. Se consideran una tecnologia prometedora para convertir la energia quimica
de los hidrocarburos en electricidad sin generar grandes cantidades de contaminantes
atmosféricos. Ademads, se destacan por su alta eficiencia, alcanzando un 60 % en la conversion
directa de combustible a electricidad y hasta un 85 % en sistemas de cogeneracién donde el
calor residual se aprovecha para calefaccion, procesos industriales, generacién de vapor, entre
otros usos donde se requiera energia térmica. Ademas, su flexibilidad en el uso de combustibles
permite operar con gases que pueden ser incluso mezclas, sin necesidad de combustibles de alta
pureza, entre los cuales se encuentra por ejemplo el mondxido de carbono (CO) como fuente de
energia. Su operacidn en altas temperaturas facilita el reformado interno del combustible,
eliminando la necesidad de un reformador externo. Sin embargo, su arranque es lento y sus
temperaturas elevadas de operacién representan un desafio tecnoldgico, principalmente en la
seleccion de materiales. En alta temperatura, es mas probable que ocurran diversos efectos
adversos en el anodo de las celdas SOFC. Uno de ellos corresponde a la ruptura mecanica
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causada por cambios bruscos de volumen, resultado de las diferencias en los coeficientes de
expansion térmica entre los materiales, lo que provoca un deterioro estructural. Ademas, a
temperaturas de sinterizaciéon superiores a 1200 °C, la incompatibilidad quimica entre los
electrodos y el electrolito puede favorecer la formacion de fases aislantes, lo que afecta
negativamente la conductividad y el rendimiento de la celda. Esto sumado a la estabilidad de los
materiales, la cual se puede ver afectada en alta temperatura para ambos lados de la celda,
donde se encuentran inmersos en atmédsferas reductoras y oxidantes. Por lo tanto, se estan
realizando esfuerzos significativos para reducir la temperatura de operacion de las SOFC sin
comprometer su rendimiento, con el objetivo de crear una tecnologia mas rentable y duradera.
Igualmente, a pesar de estas dificultades, la tecnologia SOFC se encuentra en un proceso
avanzado de comercializacidn para sistemas combinados de generacidn de calor y electricidad.
Su desarrollo continta evolucionando y se espera que desempefien un papel clave en el futuro
de la generacién de energia y en particular, en la diversificacién de la matriz energética [6], [9],
[10], [11].

En la figura 1.2, se observa una imagen representativa de una SOFC. Este es el caso mas sencillo
de funcionamiento de este tipo de celdas, en el que se trabaja con hidrégeno como combustible.
Las reacciones quimicas que se observan en la parte superior de la figura, son las que producen
la oxidacién del combustible en la cdmara anddica para generar los electrones que van al circuito
externo, asi como también la reduccion del oxigeno en la cadmara catddica. Algunos de los
electrolitos utilizados en SOFC varian segun la temperatura de operacién, sin embargo, todos
ellos deben garantizar una buena conductividad idnica. Para aquellas celdas que trabajan hasta
1000 °C, se emplea principalmente circonia estabilizada con itria (YSZ, Yttria-Stabilized Zirconia,
Zr0,-Y,03) [12], [13], [14]. En cambio, para temperaturas intermedias, generalmente hasta 700
°C, se utilizan ceria dopada con gadolinio o samario (GDC, Gadolinium-Doped Ceria, Ce(1-xGaxO,-
s Y SDC, Samarium-Doped Ceria, Cen-xSmx02-5) [15], [16], [17], [18]. Asi como también se ha
estudiado el uso de galatos de lantano (LaGaOs) y 6xidos relacionados [11], [19]. En cuanto a los
catodos, suelen emplearse manganitas, cobaltitas o ferritas de lantano-estroncio (LaSrMnOs.s,
LaSrCo0s.5 LaSrFe0s.5), materiales que deben presentar alta conductividad electrénica y elevada
actividad catalitica para la reduccidon del oxigeno [20], [21], [22].
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Figura 1. 2. Esquema representativo de una celda SOFC en funcionamiento con hidrégeno como combustible.

Por otra parte, los materiales mas utilizados en el anodo incluyen cermets de niquel combinados
con YSZ (Ni/YSZ) o GDC (Ni/GDC), debido a su buena conductividad, actividad catalitica y
estabilidad en atmdsferas reductoras [23], [24], [25], [26], [27], [28]. Asimismo, para los
interconectores se utilizan cromitas de lantano estroncio (LaCrOs), y en algunos casos,
aleaciones de acero inoxidable cuando se trabaja a temperatura intermedia [11], [29].

Con el objetivo de avanzar en la disminucién de la temperatura de trabajo de las celdas para
disminuir costos y mejorar su durabilidad, se estan investigando las SOFC de temperatura
intermedia (IT-SOFC, Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell), que operan entre 500 °C
y 800 °C. Su operacion a temperatura intermedia ofrece varias ventajas en comparacién con las
SOFC tradicionales de alta temperatura, como una menor degradacion de los materiales, menor
probabilidad de reaccién en la interfaz electrodo/electrolito y una mayor flexibilidad en la
seleccion de materiales estructurales mas econémicos. El objetivo es optimizar el rendimiento
en este rango de temperaturas y, al mismo tiempo, mitigar las dificultades derivadas de la
limitacion en la cinética de las reacciones quimicas en las interfases gas/electrodo, las cuales
incrementan los procesos de polarizacion y la resistencia asociada. Asimismo, se busca prevenir
el envenenamiento de las celdas por compuestos como carbono y azufre, presentes en los
combustibles de base carbono [30], [31], [32], [33]. En ese sentido, se estan desarrollando
nuevos materiales para electrodos con conduccién mixta iénica-electréonica (MIEC, Mixed lonic-
Electronic Conductor), en los que las reacciones quimicas se dan sobre toda la superficie de los
electrodos, donde se encuentra la zona de triple frontera (TPB, Triple Phase Boundary). En la
figura 1.3 se muestra la unién entre el catodo y el electrolito con sus respectivas zonas TPB
sefialadas en amarillo. La parte superior de la imagen representa la interfaz en el orden de
algunos micréometros (um), mientras que la inferior se observa en milimetros (mm). La TPB es
donde se encuentran el conductor idnico, el electrénico y el gas, que en una celda convencional
con electrodos conductores electrénicos esta limitada Unicamente a las zonas cercanas a la
interfaz electrodo/electrolito como se observa en la figura 1.3a.
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Figura 1. 3. Interfaz electrolito/cdtodo para el caso de un a) electrodo de conduccidn electronica y b) un MIEC.

Sin embargo, para el caso de los MIEC, la conductividad mixta de los electrodos permite que la
TPB se extienda sobre toda su superficie, lo cual aumenta la eficiencia del material (ver figura
1.3b). Estos electrodos son prometedores para bajar la temperatura de operacién de las SOFC,
ya que han demostrado tener un rendimiento mejorado debido al incremento de las zonas
disponibles para las reacciones quimicas de la celda, lo cual es muy favorable para su aplicacién
como electrodo en IT-SOFC [34], [35], [36], [37], [38].

1.3. Celdas SOFC en configuracion simétrica (S-SOFC, Symmetrical Solid
Oxide Fuel Cell)

El avance en la tecnologia SOFC, también involucra un nuevo disefio conocido como SOFC
simétrica (S-SOFC, por sus siglas en inglés) [39], [40], [41]. Este disefio propone utilizar el mismo
material tanto para el anodo como para el catodo en la celda de combustible. El objetivo de
implementar esta configuracion es resolver uno de los desafios tecnoldgicos principales de las
SOFC: las diferentes tasas de expansion térmica de los materiales, que pueden dar lugar a
fracturas y delaminacién. Ademas, este enfoque evita la necesidad de tratamientos térmicos
separados para cada material, simplificando el proceso de fabricacién, ya que se reduce el
numero de pasos para la construccion de la celda [41]. En este sentido, una configuracién
simétrica reduce los costos de fabricacion, minimiza el mantenimiento de los dispositivos y
extiende su vida util. Ademas, permite el flujo inverso de gas entre el anodo y el catodo,
favoreciendo la oxidacién de depdsitos de carbono que podrian formarse en el dnodo cuando
se opera con hidrocarburos a bajas temperaturas de operacién [42], [43].
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Estas formaciones sélidas de carbono o incluso de especies sulfuradas, afectan de forma
negativa el funcionamiento de las celdas porque reduce la cantidad de superficie disponible para
las reacciones quimicas. Sin embargo, pese a todos estos beneficios que ofrecen las S-SOFC, su
desarrollo implica superar desafios importantes en el disefio de materiales, ya que el mismo
material de electrodo debe tener un excelente rendimiento tanto en el anodo como en el
catodo. Es decir que debe tener alta actividad catalitica para las reacciones de oxidacién de
combustible (FOR, Fuel Oxidation Reaction) y reduccion de oxigeno (ORR, Oxygen Reduction
Reaction). Ademas, debe tener conductividades idnicas de oxigeno y electrénicas razonables, asi
como también, coeficientes de expansidn térmica similares en ambas atmdsferas: reductora y
oxidante. A esto se suma la estabilidad que deben conservar los electrodos en ambas
atmoésferas, lo cual representa un desafio, principalmente para la cdmara anddica, ya que los
gases de hidrocarburos suelen ser muy reactivos con una amplia variedad de materiales. A
continuacién, se muestra en la figura 1.4 un esquema representativo de una celda S-SOFC
conformada por electrodos MIEC y con hidréogeno como combustible.

1.4. Estudio de materiales MIEC para los electrodos de S-SOFC

Esta investigacion doctoral busca aprovechar las propiedades fisicoquimicas de los materiales
MIEC para disminuir la temperatura de operacién en celdas SOFC. Ademas, integra la
configuracién simétrica de las S-SOFC con el propdsito de optimizar la eficiencia de la tecnologia.
En este contexto, el estudio se centra principalmente en la mejora de los materiales para los
electrodos, motivo por el cual se realizé una amplia busqueda bibliografica acerca de los posibles
sistemas que cumplieran con las caracteristicas buscadas para tal fin.
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Figura 1. 4. Celda S-SOFC compuesta por electrodos MIEC del mismo material como dnodo y como cdtodo.
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En relacién a los MIEC, las investigaciones previas realizadas por nuestro equipo de trabajo se
centraron tanto en las propiedades electroquimicas de cobaltitas para catodo [44], [45], [46],
[47], como en éxidos mixtos de CeO; y Ce0,-ZrO; para dnodos en celdas IT- SOFC, estos ultimos
enfocados principalmente en su actividad para la combustion de metano [9], [48], [49], [50]. En
todos los casos se encontraron materiales de excelente performance optimizando su
microestructura. En especial, se estudid el efecto de la nanoestructuracién con diversas
morfologias, encontrandose que se produce una mejor respuesta al reducir el tamano de cristal,
probablemente por la mayor cantidad de puntos de reaccion (mayor area especifica) y por la
mayor difusividad de los iones 0% en los nanomateriales [9], [44], [46]. Para estos estudios, fue
necesario poner a punto distintos métodos de sintesis como mojado de poros, liofilizacién,
liguid-mix, gelificacién-combustidn, etc. Todas estas investigaciones sobre catodos y dnodos
basados en MIEC contribuyeron a consolidar una amplia experiencia en los procesos de sintesis
quimica, lo que resulté fundamental para desarrollar la metodologia destinada a la puesta a
punto de los materiales investigados en este trabajo.

Ademas, segun la bibliografia reciente sobre materiales para celdas S-SOFC, se han identificado
multiples sistemas basados en dxidos mixtos. Entre ellos, la estructura tipo perovskita es una de
las mas estudiadas, ya que permite explorar diversas variaciones estructurales con una amplia
gama de composiciones y su correspondiente relacién con las propiedades electroquimicas. Las
perovskitas se describen tipicamente mediante la formula ABOs;, donde A y B representan
diferentes cationes, y O corresponde al anidn, que generalmente es oxigeno. Su estructura es
altamente versatil, permitiendo la incorporacién de casi el 90% de los elementos metdlicos de
la tabla periddica en las posiciones Ay/o B [51]. Ademas, puede tolerar variaciones en el tamafio
de los cationes dopantes, lo que da lugar a diferentes tipos de estructuras distorsionadas con
defectos en la red cristalina. Estas distorsiones dependen tanto del tipo de dopante como del
entorno quimico de los dtomos. En ese sentido, gracias a su flexibilidad estructural y de
composicion quimica, los éxidos tipo perovskita exhiben una amplia variedad de propiedades
funcionales, incluyendo ferroelectricidad, superconductividad, conductividad eléctrica,
conductividad idnica y actividad catalitica, entre otras [11]. Esta combinacion de propiedades
hace que estos materiales sean de gran interés cientifico como MIEC para su aplicacién en celdas
S-SOFC. A continuacidn, se presentan las principales caracteristicas y el marco tedrico mas
relevante acerca de estos materiales.

1.4.1. Perovskitas

La estructura perovskita ABOs se puede observar en la figura 1.5. Alli se muestra la celda unitaria
en su forma cubica, donde el sitio A, ubicado en (0,0,0) suele estar ocupado por un elemento
alcalino o una tierra rara. El sitio B, en (},%,%), es tipicamente un catidn metdlico con un radio
idnico menor que el del sitio A, mientras que el anién, generalmente oxigeno, se encuentra en
la posicién (}4,%,0). La estabilidad de la perovskita esta definida a partir del factor de tolerancia
o factor de Goldschmidt (t), que describe la relacidn entre los radios idnicos:

¢ = Ty + 70 (1.1)
V2(rg +15)
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Donde 14, rg ¥ 1o corresponden al radio idnico de A, By O respectivamente. A partir de esta
expresién matematica se ha estudiado no sélo la estabilidad de las perovskitas, sino también sus
efectos de polimorfismo correlacionados con las propiedades fisico-quimicas de los materiales
gue poseen este tipo de estructuras cristalinas [52], [53], [54].

Para garantizar la estabilidad de la estructura tipo perovskita, el valor de t debe estar entre 0,8
y 1,1 [53]. En particular, cuando t = 1, la estructura adopta una celda unitaria cubica. Cuando t
> 1, los cationes en el sitio A son demasiado grandes para formar una perovskita y tiende a
aparecer una estructura hexagonal tipo BaNiOs. Si t < 1, se favorece la estabilizacion de
estructuras tetragonales, ortorrémbicas y romboédricas. A partir de estas estructuras se pueden
dar condiciones de movilidad iénica con la incorporacion de cationes con diferente estado de
oxidacion en A y B. Se ha observado que existe una relacidn entre la energia de activacién para
la conduccidn idnica y el volumen libre de la estructura cristalina. Esto ha permitido identificar
cationes que maximicen el volumen libre para el transporte iénico de los materiales. Ademas,
se ha observado que la conductividad idnica se ve favorecida por el incremento de las vacancias
anidnicas desordenadas [53]. Por otra parte, respecto a la conductividad electrénica en las
perovskitas, esta se debe principalmente a la presencia de portadores de carga, que pueden ser
electrones o huecos, y a la forma en que estos se transportan a través de la red cristalina. Este
comportamiento estd influenciado por la estructura del material, la composiciéon quimica y la
presencia de defectos cristalinos. En el ambito de las celdas de combustible se han investigado
multiples sistemas con estructuras tipo perovskita para aplicaciones en los electrodos de las
SOFC e IT-SOFC [56], [57], [58]. En particular, para los electrodos de celdas S-SOFC, se han
desarrollado diversos dxidos MIEC en los que el sitio A de la perovskita esta ocupado por
combinaciones de La, Sr, Ce, Ba y Ca, mientras que el sitio B incorpora metales de transicion
como Mn, Cr, Ti, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Nby Sc. [59], [60], [61], [62], [63], [64], [65], [66], [67].

& / \\J

-

Figura 1. 5. Celda unitaria de una estructura perovskita cubica [55].
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Ademas, se han estudiado compuestos con estructuras de doble perovskita, cuya celda unitaria
esta formada por dos o mas subceldas similares a la estructura cubica representada en la figura
1.5, ya que la presencia de distorsiones entre los iones genera una unidad estructural mas
grande, lo cual incorpora un mayor nimero de iones en la celda unitaria [68], [69], [70], [71].
Adicionalmente, en la fase inicial de esta investigacion se identificaron propiedades
electroquimicas relevantes en un sistema con Sr en el sitio A y combinaciones de Co/Mo en el
sitio B. Por ello, a continuacién, se describen dichas caracteristicas, fundamentales para
comprender la motivacion y los objetivos de este estudio.

1.4.2. Perovskitas de SrCo(;-xyMo0xO3.s

En los ultimos afos, la investigacion sobre cobaltitas y molibdatos de estroncio ha avanzado
significativamente en su aplicacion como materiales para catodos y dnodos en celdas IT-SOFC,
respectivamente. La mayoria de estos sistemas incluyen dopantes en el sitio B de la perovskita
con el propédsito de estabilizar estructuras cristalinas que influyen directamente en las
propiedades electroquimicas para el buen desempeino de las celdas.

Cobaltita de estroncio (SrCoOs.s)

Esta perovskita es un material polimorfo cuya estructura cristalina varia en funcién de factores
como la presion parcial de oxigeno, la temperatura, el historial térmico de la muestra y el
método de sintesis. Segln estas condiciones, SrCo0s.s puede adoptar diferentes estructuras
cristalinas, entre las que se encuentran las fases hexagonal tipo BaNiOs, ortorrémbica tipo
brownmillerita o cubica [54], [72], [73], [74], [75], [76], [77]. La fase hexagonal y ortorrémbica
se presenta desde temperatura ambiente hasta 800 °C aproximadamente y la fase cubica es
estable a altas temperaturas (T > 900 °C). Esta Gltima tiene grupo espacial Pm3m y presenta un
arreglo cristalino con vacancias de oxigeno desordenadas, lo que favorece una mayor movilidad
de iones de oxigeno y una alta conductividad electrénica. De manera que la estabilizacidn de
esta estructura cristalina es importante para conservar las propiedades de conduccion mixta.
Las investigaciones sobre este compuesto han demostrado que la incorporacion de pequeias
cantidades de iones en el sitio B de la perovskita, puede estabilizar de manera efectiva la
estructura cubica en un amplio rango de condiciones operativas [54], [70], [78], [79], [80]. Zeng
et. al [54] llevaron a cabo un estudio detallado sobre este tema, utilizando diversos cationes
dopantes en el sitio B de la perovskita, entre ellos Bi®*, Zr**, Ce**, Sc3*, La3*, Y3*, AI3* y Zn?*. Con
base en el factor de Goldschmidt (ver ecuacién 1.1) y considerando los radios idnicos de 0%
(Rp2- = 1,40 A; coordinacién 6) y Sr** (Rg2+ = 1,44 A; coordinacion 12), los cationes de
cobalto que mas favorecen la estabilizacion de |a fase cubica de la perovskita son Co3* en estado
de alto espin (HS, High Spin) con un radio iénico de 0,61 A (coordinacién 6) y Co?* (HS) con un
radio de 0,75 A (coordinacién 6) [81]. Estos valores conducen a factores de tolerancia de t =0,99
y t = 0,94 para Co®* (HS) y Co?* (HS), respectivamente, lo que indica una mayor aproximacion a
la estructura cubica en presencia de estos cationes. También identificaron que la configuracion
electronica p® en los orbitales externos de los cationes dopantes (como Ce*, Zr*, Y3*, Sc3* y AI¥)
induce el estado de alto espin (HS) para los iones de cobalto en la estructura, lo que favorece la
formacion de la fase cubica de la perovskita o de la estructura brownmillerita. En contraste,
cuando los cationes dopantes presentan una configuracidn electrénica d'° en sus orbitales
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externos, como en los casos de La*, Zn?* y Bi**, los iones de cobalto en el éxido mantienen el
estado de espin bajo (LH, Low Spin), similar a lo observado en SrCoOs;.5, promoviendo la
formacion de la estructura hexagonal tipo BaNiOs, la cual presenta propiedades electroquimicas
desfavorables. Ademds, encontraron que en la estructura perovskita cibica, la reduccién de Co®*
a Co?* a temperaturas entre 700 °Cy 900 °C se encuentra considerablemente restringida. Esto
se considera favorable para la estabilidad del material en condiciones reales de operacidn, ya
gue limita la expansion térmica de la estructura. Asimismo, la estabilizacion de la fase cubica
conlleva un aumento en uno o incluso dos drdenes de magnitud en la conductividad eléctrica y
en la permeabilidad de oxigeno. Por ejemplo, SrCog,955¢0,0503-5 tiene una conductividad eléctrica
de aproximadamente 270 S/cm a 400 °C y una permeabilidad de oxigeno de 3,1 mL/cm2.min a
900 °C, mientras que el SrCo0s.5, solo tiene una conductividad eléctrica de aproximadamente 4
S/cm a 400 °C y permeabilidad de oxigeno de 0,05 mL/cm?.min a 900 °C. Los materiales con
estructura hexagonal generalmente tienen una permeabilidad de oxigeno despreciable. A partir
de estos resultados, se pudo determinar que la configuracidon electréonica de los cationes
dopantes juega un papel clave en la formacién de la estructura cubica, lo cual fue importante
para el desarrollo de trabajos posteriores.

Seguidamente, surgieron multiples investigaciones entre las que se encuentra el estudio
propuesto por Aguadero et. al [56], quienes hicieron la sintesis y caracterizacién desde el punto
de vista estructural y electroquimico de la perovskita SrCo,95sM00,0s03.5. La incorporaciéon de Mo
(Mo® con orbital externo 4p®) en la estructura cristalina, favorece la formacién de una
superestructura tetragonal a temperatura ambiente con grupo espacial P4/mmm, con
parametros de red de la forma a = b = a, = 3,9 Ay ¢ = 2a,, donde a, es el pardmetro de una
subcelda cubica en la perovskita con el eje ¢ duplicado. La celda unitaria se puede observar en
la figura 1.6a, donde los dtomos se encuentran distribuidos de la siguiente forma: Sr en la
posicidn 2h (%,%,z), Co y Mo comparten la 1a (0,0,0) (Col/Mol) y 1b (0,0,%) (Co2/Mo2), y los
atomos de O estan distribuidos en las posiciones 2f (/4,0,0), 2g (0,0,z) y 2e (%,0,%). La
conductividad eléctrica obtenida superd los 100 S/cm por arriba de 500 °C, cumpliendo con los
requisitos de conductividad total para electrodos en SOFC. Ademds, la resistencia de
polarizacién obtenida en atmdsfera oxidante a 750 °C fue de 0,08 Q/cm? [56]. Esto permitio
determinar un material adecuado para las condiciones de catodo en celdas IT-SOFC.

Molibdato de estroncio (SrMo0O3)

Uno de los desafios principales para reducir la temperatura operativa de las SOFC esta
relacionado con la eficiencia de |la celda durante la reaccidon de oxidacion del combustible, la cual
ocurre en el dnodo. Para optimizar este proceso, se estan desarrollando nuevos 6xidos MIEC
gue no solo sean cataliticamente activos para las reacciones anddicas, sino que también
presenten estabilidad en atmdsferas reductoras.
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Figura 1. 6. Celda unitaria de la perovskita a) SrCo,esM00,0503.5 con fase tetragonal y grupo espacial P4/mmm y b)
SrMog,9C00,103.5 con fase cubica y grupo espacial Pm-3m.

En este contexto, la perovskita cibica SrMoOs; ha sido identificada como uno de los materiales
ceramicos con mayor conductividad electrdonica a temperatura ambiente (~10*S/cm) [43], [57].
Sin embargo, debido a su estequiometria en oxigeno, no presenta la difusion ni la conductividad
de iones oxigeno necesarias para su uso en celdas de combustible. No obstante, estudios
realizados por Coronado et al. [57] demostraron que la incorporacion de dopantes trivalentes
en el sitio del Mo puede inducir la formacion de vacancias de oxigeno en la estructura [56], [57],
[82]. Esta modificacidn permite alcanzar una conductividad mixta adecuada, favoreciendo el
desarrollo de materiales de dnodo con un desempefio sobresaliente en SOFC. En ese sentido, el
Oxido SrMog 9C00,103.5, estabilizado con fase cubica a partir de un método de sintesis por via
himeda, junto con un tratamiento térmico en atmdsfera reductora, ha demostrado ser un
material para dnodos viable, a partir del cual se obtuvo una densidad de potencia maxima
cercana a 800 mW/cm? a 850 °C utilizando hidrégeno puro como combustible. Este MIEC posee
una celda unitaria cubica (ver figura 1.6b) a temperatura ambiente con grupo espacial Pm-3m,
donde los dtomos estan distribuidos de la siguiente forma: el &tomo de Sr ocupa la posicidon 1b
(1,%,%), mientras que los atomos de Mo y Co comparten las posiciones 1a (0,0,0). Los atomos
de oxigeno estan ubicados en la posicidn 3d (}4,0,0). Esta estructura no presenta transiciones de
fase en el intervalo de 25 °C a 850 °C. Posee un alto numero de vacancias de oxigeno, junto con
factores de desplazamiento isotrépico, lo cual sugiere una alta conductividad idnica en las
temperaturas de operacién. El buen desempefio de este material se atribuye a su alta
conductividad electrénica, heredada del SrMoOQs;, y a la generacién de vacancias de oxigeno
inducidas por el dopaje con Co, lo que facilita el transporte idnico y mejora su actividad catalitica
para la oxidacion del hidrégeno. Los valores de conductividad de esta perovskita son superiores
a 150 S/cm en el rango de temperatura de operacién (700-850 °C) [57].

1.5. Motivacion y objetivos de la tesis

Los compuestos tipo perovskita Sr(B,B')O3 son candidatos prometedores para desarrollar nuevos
materiales de electrodo para las S-SOFCs. Los elementos B y B' deben seleccionarse de forma
gue garanticen una alta estabilidad y buenas propiedades cataliticas para las reacciones
catddicas y anddicas. En particular, el sistema perovskita SrCo(1-xMoxOs3.s merece atencidn para
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una posible aplicacidn en S-SOFCs ya que, como se menciond anteriormente, las composiciones
ricas en Co tienen un buen rendimiento como materiales catddicos [56], [82], [83], [84], [85],
mientras que las ricas en Mo presentan buenas propiedades para anodos de IT-SOFC [57], [86],
[87], [88]. Ademas, algunos estudios en la literatura exploran el rendimiento de materiales con
una estructura cristalina de doble perovskita, centrdndose principalmente en una relacién
cobalto-molibdeno de 1:1, lo que corresponde a una concentracién de 0,5:0,5 en la perovskita
simple [73], [74], [75], [76], [77], [78], [89]. La mayoria de estos trabajos se han enfocado en
evaluar el rendimiento de esta doble perovskita como material anddico y sélo Wei et al. [70]
han ensayado dicho material en condiciones simétricas. Sin embargo, su rendimiento vy
estabilidad en condiciones catddicas sigue sin probarse y requiere una investigacion mas
profunda.

La composicion con x = 0,5 en la perovskita SrCo(1.yMoxOs.5 presenta una estructura cristalina de
doble perovskita con un grupo espacial /14/m que puede representarse como
Sr2Co(149M0(1x06-5 con x = 0 [80]. Esta estructura cristalina puede mantenerse como material
monofasico cuando se trata térmicamente en una atmdsfera reductora, sin embargo, después
de aplicarle tratamientos térmicos en aire, se ha observado la segregacion de impurezas, lo cual
sugiere la dificultad que tiene este material para ser implementado como catodo de SOFC, y por
supuesto, como electrodo de S-SOFC [70], [80], [90]. Wei et al. [70] estudiaron la estructura y el
rendimiento electroquimico de celdas simétricas de Sr;Co14gMo0(190e.5 (x=0,10; 0,15; 0,20)
tanto en aire como en H,. Los resultados fueron globalmente buenos en términos de resistencia
a la polarizacién y potencia de salida. Sin embargo, no consiguieron materiales monofasicos tras
la calcinacioén en aire.

En este contexto, el objetivo de la presente investigacidn es el estudio de la doble perovskita
compuesta por Sr en el sitio Ay Co/Mo en el sitio B, fabricada mediante métodos de sintesis por
via humeda, para obtener materiales con alta homogeneidad quimica y reproducibilidad en
condiciones de catodo, lo cual implica la implementaciéon de tratamientos térmicos en aire.
Durante el proceso, se espera hacer una caracterizacién exhaustiva de las propiedades
estructurales y electroquimicas de los materiales e identificar su rendimiento para reacciones
FOR y ORR particularmente, ademas de realizar un analisis detallado de las especies catidnicas
presentes en el sistema y su comportamiento en atmdsfera reductora. Se compararan las
propiedades electroquimicas de la doble perovskita con las del compuesto Sr(Coo,e5;M00,05)O3-s,
conocido por su idoneidad como cdtodo en IT-SOFC, y finalmente, se evaluara el material en una
celda de dos camaras S-SOFC para determinar su potencia eléctrica.

Esta tesis esta estructurada de la siguiente manera:

El presente capitulo ofrece una vision general del panorama energético actual y resalta la
importancia de las celdas de combustible de éxido sdlido (SOFC), en particular las SOFC
simétricas (S-SOFC), como una tecnologia prometedora para la generacién de energia y la
diversificacion de la matriz energética. Se analizan los principales desafios tecnolégicos de estos
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dispositivos, haciendo énfasis en la temperatura de operacién, debido a su impacto en el costo
y vida util de la celda. En este contexto, se presentan los dxidos mixtos (MIEC) como una
alternativa viable para la fabricacién de SOFC, permitiendo su funcionamiento a temperaturas
intermedias y mejorando su eficiencia y durabilidad. Ademas, se describe la estructura
perovskita ABOs y su estabilidad en funcién del factor de tolerancia de Goldschmidt, dado que
este tipo de ordenamiento cristalino es caracteristico de multiples MIEC. Finalmente, se
introduce el sistema de perovskitas objeto de estudio, compuesto por Sr en el sitio Ay Co/Mo
en el sitio B, junto con la motivacién y los objetivos de la investigacion.

El segundo capitulo describe las técnicas experimentales empleadas para la caracterizacién de
los materiales, con el objetivo de determinar sus propiedades estructurales, morfoldgicas y
electroquimicas. La difraccién de rayos X en polvo (XPD, X Ray Powder Diffraction) se utiliza para
identificar las fases cristalinas presentes en los materiales, permitiendo tanto analisis
cualitativos como cuantitativos segun los requerimientos estructurales. Por otro lado, la
microscopia electrdnica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) proporciona imagenes
de alta resolucién de la superficie del material, facilitando el estudio de su morfologia. Para el
andlisis de la composicién elemental y los estados de oxidacién en la superficie del material, se
emplea la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy),
técnica que puede complementarse con la espectroscopia de absorcion de rayos X (XANES, X-
ray Absorption Near Edge Structure), la cual permite estudiar las especies presentes en el
volumen del sistema. Asimismo, la reduccidn a temperatura programada (TPR, Temperature
Programmed Reduction) se utiliza para evaluar la reducibilidad de los 6xidos metalicos,
proporcionando informacion sobre los procesos de reduccién de los cationes presentes en la
muestra durante una rampa de calentamiento. Por su parte, la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) permite estudiar las propiedades
electroquimicas de los materiales y finalmente, a partir del ensayo de dos cdmaras se puede
determinar el rendimiento electroquimico de una monocelda para la determinacion de su
potencia eléctrica.

El tercer capitulo aborda la optimizacion del método de sintesis para la fabricacion de un
material de referencia, el cual servird como base para la posterior sintesis del compuesto de
interés en esta tesis. Este material de referencia es una perovskita simple, caracterizada por su
Optima conduccién mixta y alta actividad electrocatalitica en la reaccién de reduccidon de
oxigeno. Se presentan dos métodos de sintesis por via hUumeda: complejacién de cationes con
acido citrico (CC) y gelificacion-combustion glicina-nitrato (GC). En ambos casos, se realizan
variaciones en la concentracion del combustible y/o agente complejante, seguidas de
tratamientos térmicos en aire para la calcinacién de las muestras y la estabilizacion de las fases
de interés. A partir de la caracterizacién estructural y morfoldgica de las muestras obtenidas, se
identifica el procedimiento dptimo para cada método de sintesis, garantizando la obtencién de
un material con estructura cristalina monofasica y una morfologia homogénea. Finalmente, se
confirma la calidad y reproducibilidad del proceso mediante el método GC, utilizando una
relacién de glicina de 2,6 veces respecto de la reaccion estequiométrica (2,6 ¢) y un tratamiento
térmico final de 1100 °C durante 12 horas, con calentamiento de 5 °C/min.
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El cuarto capitulo presenta el estudio del barrido en composicién del sistema tipo perovskita
SrCo(1-yMo0x0Os3.5, utilizando el método de sintesis desarrollado en el capitulo anterior. Se analiza
la influencia de la composicidn en las propiedades estructurales, quimicas y electroquimicas del
sistema mediante las técnicas XPD, XPS, XANES y TPR. A través de estos analisis, se identifican
tres estructuras cristalinas monofasicas que abarcan todo el rango de composicion en el sitio B
de la perovskita. Ademas, se examina la variacién de los pardmetros de red en funcién de la
concentracién de Mo, asi como la presencia de las especies de Co y su correlacion con la
estructura cristalina, tanto en aire como en atmdsfera reductora. Como resultado, se obtiene
un compuesto tipo doble perovskita estabilizado en aire a temperatura ambiente, destacando
su potencial como un candidato prometedor para su uso como electrodo en celdas S-SOFC.

En el quinto capitulo se presenta la caracterizacién electroquimica de los electrodos vy
construccién de una monocelda. Se analiza el comportamiento electroquimico de la perovskita
simple Sr(Coo,95;M00,05)03.5 y la doble perovskita Sr2(Co1,1;M00,0)O6.s. Para ello se hacen pruebas
de compatibilidad con electrolitos de SDC y LGSM, asi como también se realiza la caracterizacion
electroquimica de dichos ceramicos comerciales. Se utilizdé la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) para evaluar el rendimiento de los electrodos Sr(Coo,es;M00,05)03-5 Y
Srz(Co1,1;M00,0)Os-5 €n condiciones catddicas (ORR, Oxygen Reduction Reaction) y anddicas (HOR,
Hydrogen Oxidation Reaction). Se calculd la resistencia de polarizacion (ASR, Area-Specific
Resistance) y se analizaron los espectros de impedancia para identificar los procesos
electroquimicos. En ese sentido, se realizd un andlisis de Distribucidon de Tiempos de Relajacién
(DRT, Distribution of Relaxation Times) para estudiar los espectros en funcién de la frecuencia e
identificar los procesos limitantes para las reacciones ORR. Finalmente, se fabrica una celda tipo
botdn utilizando Sr,(Co1,1;M00,5)Os.s como electrodo simétrico y se mide la potencia generada
por el sistema.

Por ultimo, en el sexto capitulo se presentan las conclusiones y perspectivas de este trabajo de
tesis.
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Capitulo 2

Técnicas experimentales para la caracterizacion de los materiales

A continuacion, se presentan todas las técnicas experimentales realizadas durante el desarrollo
de la investigacion para la caracterizacién de los materiales en estudio. Su implementacion
permitié determinar las propiedades fundamentales de los materiales desde el punto de vista
estructural, morfolégico y electroquimico, lo cual condujo a la obtencién un éxido mixto
prometedor para su aplicacidn en celdas S-SOFCs. En ese sentido, durante la etapa inicial de la
investigacion, fue fundamental el uso de la técnica de difraccién de rayos X (XRD, X Ray
Diffraction) para determinar las estructuras cristalinas de los materiales sintetizados, lo cual
permitid desarrollar de manera eficiente la puesta a punto de los métodos de sintesis.
Adicionalmente, otra técnica que complementd esta etapa fue la microscopia electronica de
barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy), a partir de la cual se pudo observar la morfologia
de las muestras y su microestructura para ajustar la sintesis y conseguir materiales con
caracteristicas microestructurales mas idéneas para aplicaciones en celdas de combustible. Otra
de las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los materiales fue la reduccién a temperatura
programada (TPR, Temperature Programmed Reduction), a partir de la cual se pudo estudiar el
comportamiento de los materiales en atmdsfera reductora y sus efectos en la estructura
cristalina de las muestras. Asimismo, se realizaron mediciones de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos x (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) para identificar las especies estabilizadas a
temperatura ambiente. Estas mediciones, fueron complementadas con la técnica de
espectroscopia de absorcién de rayos X (XANES, X-ray Absorption Near Edge Structure), que
permitié comprender las razones detrds de la estabilizacion de determinadas estructuras
cristalinas monofdsicas para composiciones especificas del sistema SrCo(1-4MoxOs.s.
Adicionalmente, se hicieron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS,
Electrochemical Impedance Spectroscopy) para caracterizar el comportamiento electroquimico
de las muestras en atmdsfera reductora y oxidante, e identificar las energias de activacion de
los procesos térmicamente activados. Finalmente, se hizo una prueba preliminar de potencia
para una celda de dos cdmaras fabricada en configuracion simétrica con el material identificado
como posible electrodo con propiedades fisicoquimicas adecuadas para su aplicacién en S-
SOFCs.

2.1. Difraccion de rayos X (XRD, X Ray Diffraction)

2.1.1. Fundamentos tedricos

La difraccidn de rayos X es una técnica utilizada para la caracterizacién estructural de materiales
cristalinos para posteriormente correlacionarlo con otras propiedades fisico quimicas de interés.
A partir de esta técnica se puede obtener informacion acerca del ordenamiento atémico de una
muestra, clasificando cada tipo de orden en lo que se conoce como fases cristalinas. Ademas, se
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puede identificar la cantidad porcentual de dichas fases en el material, junto con los pardametros
cristalograficos asociados a cada una de ellas. Algunos de los parametros cristalograficos mas
importantes son por ejemplo la celda unitaria, que corresponde a la unidad minima de orden
gue tiene cada fase y que se repite en todo el volumen de la misma. De la celda unitaria se puede
conocer la distribucién de dtomos que tenga en el interior, asi como también su tamafo y
densidad tedrica. Otro parametro importante que permite identificar las caracteristicas de las
fases cristalinas es el grupo espacial o grupo de simetria, ya que describe completamente la
simetria en un cristal. Todos los grupos espaciales existentes estan ordenados y clasificados de
acuerdo a su tipo de simetria en las tablas internacionales de cristalografia. A partir de ellas se
puede obtener informacion cristalografica fundamental para la caracterizaciéon completa de los
materiales cristalinos, ya sea cuando se trate de un monocristal o policristal, es decir que se
componga de uno solo o varios cristales respectivamente [91].

La técnica consiste en hacer incidir rayos X sobre la muestra permitiendo la interaccién de la
radiacidon con la red cristalina de la misma. Particularmente, la interaccion se da entre el haz
incidente y la nube electrénica de los atomos que componen la muestra. Debido a que estos
atomos se encuentran distribuidos de una forma especifica en todo el volumen, los haces
dispersados presentan un fendmeno de interferencia constructiva y destructiva que puede ser
detectado por sensores puntuales o lineales a la salida de la muestra. Estos detectores miden la
intensidad de los rayos X dispersados en diferentes dangulos lo que permite la formacidon de
patrones de difraccion especificos para cada muestra analizada. Finalmente, el andlisis de estos
patrones, cominmente conocidos como difractogramas, es el que permite la identificacién de
todas las caracteristicas cristalograficas de la muestra. Adicionalmente, como complemento
fundamental de la técnica de XRD existe el método de Rietveld, que permite refinar los
pardmetros cristalograficos de la muestra mediante un analisis matematico basado en el
método de cuadrados minimos. Para ello, se emplean diversos programas disefiados
especificamente para el andlisis de muestras en polvo, como FullProf Suite. Este conjunto de
herramientas informaticas, desarrollado y actualizado por el Laboratorio de Cristalografia y
Fisica de Neutrones de la Universidad de Ginebra, esta destinado al analisis de datos de
difraccion de rayos X y neutrones. FullProf Suite es ampliamente utilizado en la comunidad
cientifica, ya que ofrece actualizaciones frecuentes para diferentes sistemas operativos,
multiples tutoriales, y foros de consulta. Ademas, al ser un software de acceso libre [92], fue
empleado en este trabajo doctoral para el refinamiento de las muestras cristalinas mas
relevantes para la investigacion.

En la técnica de XRD, la condicién de difraccion se da como resultado de la interferencia
constructiva entre el haz incidente y el reflejado. Esta condicién se cumple cuando se satisface
la ley de Bragg, descrita a continuacion:

nd = 2dpysen (2.1)

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz incidente, {hkl} son las familias
de planos cristalinos, dpi; es la distancia interplanar de (hkl) y 6 es el angulo entre el haz
incidente y los planos (ver figura 2.1).
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Figura 2. 1. Esquema representativo de la Ley de Bragg [93].

A partir de la Ley de Bragg se puede identificar que la condicion de interferencia constructiva se
da cuando la diferencia de camino optico (2dy;senf) es un miultiplo entero de la longitud de
onda (nA), es decir que en esta condicion, los rayos reflejados desde diferentes planos cristalinos
de la muestra interfieren constructivamente. Cuando esto sucede, los maximos de difraccion
son observables y se obtienen patrones de difracciéon en lugares especificos del detector. Es
decir que para cierta longitud de onda, dada por la fuente de rayos X, se pueden obtener sefiales
con alta intensidad en angulos que estan correlacionados con las familias de planos de la
estructura cristalina. Dichas sefiales son detectadas en experimentos de difraccion para
posteriormente identificar las familias de planos que conforman la muestra y de esa manera
identificar la estructura cristalina a la que pertenecen.

Difraccion de rayos X de polvos (XPD, X Ray Powder Diffraction)

En este caso, el fendmeno de difraccidn se realiza sobre muestras en forma de polvo. Como se
menciond anteriormente, los materiales analizados por XRD pueden ser monocristales o
policristales. Cuando se trata de monocristales, el fendmeno de difracciéon da como resultado
un patron de puntos que necesariamente debe ser identificado con un detector de area, como
se observa a continuacioén:

The Laue method . The Laue method

Figura 2. 2. Experimento XRD realizado sobre un monocristal [94].
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En esta figura se observa el patrén de difraccion generado a partir de la interaccién entre los
rayos X y un monocristal, lo que da como resultado un patrén de puntos bidimensional. Para la
realizacion de este experimento se implementa el método de Max von Laue, también conocido
como Difraccion de Laue, que corresponde a una técnica de difraccion de rayos X desarrollada
por el fisico aleman Max von Laue (1879-1960) en 1912. Este método fue crucial para el
desarrollo de la cristalografia de rayos X y permitié por primera vez la determinacién directa de
la disposicién tridimensional de d&tomos en un cristal. Laue, quien obtuvo el premio Nobel de
Fisica en 1914, usé radiacion continua policromatica, es decir con todas las longitudes de onda
posibles, para incidir sobre un cristal estacionario. De este modo, el cristal difracta un conjunto
de haces que representan la simetria interna del material. Bajo estas condiciones, y
considerando la Ley de Bragg (ecuacion 2.1), las constantes del experimento son las distancias
interplanares (dp;) y la orientacidn del cristal con respecto al haz incidente (8). Por otro lado,
las variables son la longitud de onda (4) y el nUmero entero (n).

Cuando se trata de policristales, el analisis se realiza sobre una muestra que esta compuesta por
multiples monocristales. De manera que el patron de difraccion va a cambiar, ya que cada
monocristal va a estar orientado de forma aleatoria en todo el volumen del material. Si una
familia de planos {hkl} difracta la radiacion incidente en un dngulo de Bragg 6, habra cristales
gue difractan en este angulo hacia cualquier direccién del espacio, formandose un cono de
difraccion en vez de un unico haz como en el monocristal. Entonces, el experimento realizado
sobre un conjunto de cristales orientados al azar, da como resultado la difraccién de haces en el
detector, pero esta vez en forma de circulos, debido a que se identifica la proyeccién del cono,
como se observa en la figura 2.3.

En un caso ideal, en el que todos los monocristales se encuentren distribuidos de manera
aleatoria en todo el material, se deberia obtener un patrdén de difraccién como el que se observa
en la figura 2.3b. Sin embargo, en algunas ocasiones, los cristales pueden tener orientaciones
preferenciales, lo cual produce un efecto de discontinuidad en los circulos proyectados en el
detector (ver figura 2.4b). En este caso, algunos sectores de los conos de difraccion van a tener
sefiales con mayor intensidad, es decir en aquellas zonas donde exista mayor proporcidn de
cristales orientados. Por otra parte, cuando se realiza el experimento de difraccidn de polvos,
gue consiste en analizar una muestra policristalina, se espera que todos los cristales se
encuentren distribuidos de forma aleatoria, ya que se trata de un polvo. Como resultado, lo que
se obtiene es un conjunto de conos de difraccién que emergen de la muestra. El paso siguiente
es tomar las sefales difractadas, que en el caso de XPD, se detectan generalmente con un sensor
puntual o lineal, a partir del cual se recorren los conos de manera transversal como se observa
en la figura 2.5a.
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Figura 2. 3. Experimento XPD realizado sobre un material policristalino, con todos sus monocristales orientados al
azar para a) un dngulo 6 y b) varios dngulos 0 [95].

Figura 2. 4. Experimento XRD realizado sobre un material policristalino, con algunos de sus monocristales orientados
en direcciones preferenciales a) superficie de la muestra, b) conos de difraccion obtenidos. [96].

De esta manera se obtiene un patrén de difraccion con picos de alta intensidad en el caso de
identificar interferencia constructiva y baja o nula para la destructiva. La recopilacién de los
datos se realiza en un plano x,y donde el eje de las abscisas corresponde al angulo 26 vy las
ordenadas son los valores de intensidad de los haces difractados, que se miden en unidades
arbitrarias (a.u., arbitrary units). La figura 2.5b muestra el difractograma obtenido para una
muestra en polvo de SrCoOs.s con estructura cristalina hexagonal y grupo espacial R32. Ambos
datos son identificados a partir de los picos caracteristicos observados en este patrén de
difraccion. En XPD se mantiene constante la longitud de onda de la fuente, ya que se trabaja con
un tubo generador de rayos X en el que la radiacidn generada va a depender del anodo con el
que esta construida la fuente. Entonces, teniendo en cuenta la Ley de Bragg para XPD, lo que va
cambiando en el experimento es el dngulo entre el haz incidente y los planos cristalinos de la
muestra (8), junto con las distancias interplanares (dp;)-
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Figura 2. 5. a) Conos de difraccion generados por una muestra policristalina con todos sus granos distribuidos de
forma aleatoria [96] y b) Difractograma obtenido a partir de XPD correspondiente a una muestra de SrCoO3.s con su
respectivo patron de difraccion obtenido a partir de la base de datos de la ICDD.

Difractdmetro de polvos con Geometria de Bragg - Brentano

Particularmente en experimentos de XPD, que son los que se desarrollaron en el presente
trabajo, se emplea cominmente una configuracion experimental llamada Bragg - Brentano (ver
figura 2.6). En este esquema el haz de rayos X colimado y monocromatico con una longitud de
onda determinada (generalmente A del Co, Cu 0 Mo) incide sobre la muestra con un angulo 6
respecto a la normal de la misma. La geometria Bragg-Brentano implica que el angulo del haz
incidente (6) y el angulo de deteccidn (26) estan siempre relacionados, ya que el detector se
mueve al doble de la posicion del angulo de incidencia. Esta eleccién de angulos simplifica el
andlisis y permite obtener un patrén de difraccidn de forma eficiente utilizando un detector
proporcional (puntual) o lineal. La diferencia entre ambos detectores es la cantidad de datos
gue pueden tomar durante el barrido de la muestra, siendo el detector lineal un dispositivo con
mayor capacidad para generar difractogramas con alta calidad estadistica, debido a que puede
tomar sefiales difractadas en varios angulos simultdaneamente.

El instrumento utilizado para los experimentos de XPD es el difractdmetro de polvos (ver figura
2.6b). En este trabajo de investigacion, se empled el equipo disponible en el Laboratorio de
Cristalografia Aplicada (LCA), que pertenece al Instituto de Tecnologias Emergentes y Ciencias
Aplicadas (ITECA) de la Universidad Nacional de General San Martin (UNSAM). Se trata de un
equipo marca Empyrean Malvern Panalytical con una fuente de Cu Ka (A=1,54 A) y dos
detectores, uno proporcional y otro lineal, que pueden ser utilizados, uno a la vez, de acuerdo a
los requerimientos de cada muestra en particular. El detector proporcional es de Xendn y se
adapta al equipo junto con un monocromador curvo de grafito. Respecto al detector lineal, se
trata de un dispositivo marca PIXel 1D que se incorpora al equipo con un filtro de Ni.
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Figura 2. 6. Configuracion experimental Bragg - Brentano para XDP. a) Esquema representativo de la técnica y b)
difractometro de polvos Empyrean Panalytical.

Método de Rietveld

Una vez que se puede identificar la estructura cristalina de una muestra de forma cualitativa por
XPD, es posible hacer un segundo analisis con mayor detalle para refinar cuantitativamente las
caracteristicas cristalograficas de la misma. El método de Rietveld ajusta el difractograma
experimental con otro calculado utilizando el método de cuadrados minimos [92]. Sin embargo,
este tipo de andlisis requiere que los datos experimentales tengan buena calidad estadistica
para que el refinamiento pueda converger a valores coherentes dentro del modelo matematico.
Es decir que todas las muestras refinadas tuvieron que ser analizadas por XPD con una
configuracién experimental diferente a la que se implementd para el analisis cualitativo.
Adicionalmente, como este método consiste en el refinamiento de una estructura identificada
previamente por el analisis cualitativo, se deben dar las condiciones iniciales pertinentes al
modelo, para que pueda iniciar el refinamiento, es decir informacién base acerca de la
estructura del material. Entre las variables de entrada se incluyen el grupo espacial, los
parametros de red, las posiciones atdmicas y los estados de oxidacidn de los iones.

El método de Rietveld consiste en refinar una estructura cristalina minimizando la diferencia
entre el difractograma medido experimentalmente y el calculado con la teoria de difraccidn de
rayos X. En ese sentido, el ajuste del modelo matematico se hace a partir de la siguiente ecuacion
gue representa el método de cuadrados minimos:

(2.2)

X% = Z wily: — v (B}

Donde w; esta en funcién de la varianza de la intensidad observada (o;), como se muestra en la
ecuacion 2.3, y; es laintensidad observada e y.; representa la intensidad calculada, que a su vez
estd en términos de los parametros libres en el refinamiento ().
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1 (2.3)

A continuacién, se observa la expresion matematica que representa la intensidad calculada a
partir de la teoria de rayos x:

2.4
Yei = Ybi + ZZ kailk (2.4)
7K

Donde y,; es la intensidad del background, k y f indican la suma sobre todos los picos y las fases
de la estructura, G es la funcion que indica el perfil del pico e I determina la intensidad integrada
del pico k — ésimo, la cual puede calcularse con la ecuacidn:

Ik :SkakPleklz (2 5)

Donde S corresponde al Factor de escala de la fase (este parametro es muy importante cuando
se realiza es andlisis cuantitativo. Se debe dar preferiblemente un valor inicial al modelo a partir
de los datos experimentales), m es el Factor de multiplicidad, L el Factor de Lorentz, P el Factor
de polarizacién y F el Factor de estructura (con factores térmicos incluidos, es decir los
parametros relacionados con la vibracidn de los atomos).

Una vez que se avanza con el refinamiento de la mayor cantidad de pardmetros posibles
obteniendo convergencia ininterrumpida de los datos, se puede determinar la calidad del ajuste
con los siguientes factores de acuerdo:

Factor del perfil:

Zi=1,n|yi - yc,il (2.6)
Zi=1,nyi

R, = 100

Factor del perfil ponderado:

, (2.7)
2-1/2
Zi=1,n Wilyi - yc,il

Yi=1n Wi Vi

Ryp = 100
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Factor esperado del perfil ponderado:

n—p 12 (2.8)
R =100 [—
“xp Niwi i

Donde n es el nimero total de puntos usados en el refinamiento, n — p indica el nimero de
grados de libertad del modelo y p es el nimero de pardmetros refinados. Una vez que se
obtienen estos factores de acuerdo se pueden calcular los siguientes:

Bondad de ajuste:

. gwp (2.9)
exp
Factor X*:
2
R (2. 10)
2 wp 2
X° = =9
lRexPl

Adicionalmente, los perfiles de los picos de difraccién, es decir su forma, se definen separando
el aporte instrumental del que corresponde a la muestra. El perfil del pico instrumental se
modela con una funcién Pseudo - Voigt cuando se mide con difractdmetro de laboratorio y
Gaussiana si es una medicidn realizada en sincrotrén. En cuanto al perfil del pico de la muestra,
si domina el efecto del tamafio de cristal se utiliza un perfil Lorentziano y si domina el efecto de
microdeformaciones de la red cristalina, Gaussiano. Igualmente, en general se suele usar Pseudo
- Voigt (que involucra Gaussiano y Lorentziano), ya que es mds conveniente para el ajuste.

2.1.2. Desarrollo experimental

Todas las mediciones de XPD se realizaron en el difractdmetro Empyrean Panalytical del LCA-
ITECA-UNSAM mencionado anteriormente, configurado con el detector proporcional con
monocromador de grafito y operando la fuente con una tension de 45 kV y corriente de 40 mA.
Inicialmente se hace la preparacidon de las muestras, para ello, cada polvo se muele con un
mortero de dgata para asegurar que la muestra policristalina sea lo mds homogénea posible sin
orientacion preferencial en sus granos. Posteriormente, el polvo se distribuye de manera
uniforme sobre la superficie de un portamuestra de vidrio con forma rectangular como se
observa en la figura 2.7.

37



Figura 2. 7. Muestra en polvo de SrCoo,95M00,0s03.s montada sobre portamuestra de vidrio.

El vidrio se desbasta previamente en una fraccién de drea para generar rugosidad que permita
esparcir el polvo de lamuestray alinearla con la superficie de incidencia del equipo de difraccion.
El portamuestra se sujeta al equipo desde la parte sin limar con el objetivo de tener la muestra
bien alineada en la superficie.

Los experimentos de difraccién se realizaron en dos etapas. La primera consistié en un analisis
cualitativo de las muestras, lo cual representaba mediciones rapidas de cada una con el objetivo
de identificar su estructura cristalina general. En la segunda etapa, se hizo un analisis
cuantitativo, con el objetivo de realizar el refinamiento de sus pardmetros cristalograficos a
partir del método de Rietveld. Para ello fue necesario realizar mediciones que significaron mas
tiempo de medicidn y de esta forma conseguir buena calidad estadistica del difractograma, ya
que es condicidn indispensable para realizar el refinamiento.

Las mediciones del andlisis cualitativo se hicieron en un rango 26 desde 20 ° a 100 °, con paso
de 0,02 °y 1 s de tiempo por paso. Posteriormente, se hizo una seleccién de las muestras que
iban a ser analizadas de manera cuantitativa, las cuales fueron medidas nuevamente en el
difractémetro con un programa pensado para tener mayor adquisiciéon de datos experimentales.
El rango en 26 fue de 20 ° a 100 °, con paso de 0,02° y 15 s por paso, conservando los mismos
valores de tensién y corriente del programa anterior.

Estos datos fueron utilizados para implementar el método de Rietveld en las muestras del
sistema SrCo(1-\Mox0s.5 e identificar la proporcién de fases cristalinas durante el barrido en
composicion, asi como también los parametros cristalograficos de las mismas. Para ello fue
necesario realizar previamente una busqueda bibliografica acerca de las fases cristalinas a
refinar de las muestras, para determinar los valores de entrada requeridos por el método.

2.2. Microscopia electréonica de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy)

2.2.1. Fundamentos tedricos

La Microscopia electrénica de Barrido es una técnica de caracterizacion de materiales que
permite estudiar la morfologia y caracteristicas microestructurales de muestras sélidas. Consiste
en hacer incidir un haz de electrones sobre la superficie del objeto en estudio para generar
interacciones entre ambos que den como resultado nuevos electrones emitidos por la muestra,
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producto de dicha interaccion. Posteriormente, estos electrones son atraidos por un detector a
partir de un campo eléctrico para después traducir la seiial a una pantalla de visualizacién. De
esta manera, se pueden conseguir imagenes de la superficie con alta resoluciéon, alcanzando
valores de hasta algunos pocos nandmetros que pueden variar de acuerdo a las caracteristicas
de cada equipo y de la muestra, debido a la interaccion de la misma con el haz incidente. Esta
técnica permite obtener imagenes con apariencia tridimensional, lo cual es resultado de la
amplia profundidad de campo de interaccién que tiene el haz incidente con la muestra [97]. Las
micrografias se pueden obtener con magnificaciones de hasta 400KX y detalles superficiales muy
especificos que dan una amplia informacidn acerca de la morfologia de la muestra. Otra de las
caracteristicas importantes que tiene este tipo de microscopia estd relacionada con su
profundidad de foco, la cual es mucho mayor que en los microscopios dpticos, siendo esta la
maxima diferencia en altura de la muestra tal que la imagen del conjunto aparece en foco con
la micrografia. El efecto de desfocalizacién debido a las irregularidades de |la superficie es menor
gue la resolucién del instrumento, y por lo tanto, todos los puntos aparecen en foco. De manera
gue este equipo es ideal para estudiar muestras con muchas irregularidades, que pueden ser
por ejemplo rugosas, porosas o tridimensionales en general [98]. A continuacidn, se muestra un
esquema representativo de los componentes de un microscopio electrénico de barrido junto
con la imagen del equipo Thermo Fisher, modelo Quanta 250, que pertenece al Departamento
de Nanomateriales Funcionales, Micro y Nanotecnologias de Instituto Nacional de Tecnologia
Industrial (INTI). Su estructura general se puede observar en la figura 2.8a, donde la parte
superior del equipo se compone de la fuente de electrones en una columna de alto vacio, que
en este caso corresponde a un catodo de tungsteno, seguido por el anodo que acelera el haz de
electrones con potencial maximo de 30 kV. Una vez que se genera el haz de electrones, es
colimado por una serie de lentes electrénicas y focalizado sobre la muestra analizada.
Adicionalmente, el equipo tiene un sistema de deflexidn para generar el barrido de la muestra
con el haz focalizado. Posteriormente, el detector registra las sefiales originadas a partir de la
interaccidon entre el haz incidente y la muestra, para después procesarlas y visualizarlas en la
pantalla del monitor [98].
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Figura 2. 8. Esquema representativo de los elementos que componen un microscopio electronico de barrido y b)
Equipo SEM Quanta FEG 250.

2.2.2. Desarrollo experimental

Las muestras sintetizadas por CCy GC fueron analizadas en el microscopio electrénico Carl Zeiss
NTS SUPRA 40 del centro de Microscopias Avanzadas (CMA), que pertenece a la facultad de
Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires (FCEyN-UBA). Adicionalmente,
se realizaron mediciones en el equipo FEI Quanta 200 de la Gerencia de Materiales que
pertenece a la Gerencia de Area Energia Nuclear de la Comisién Nacional de Energia Atémica
(GM-GAEN-CNEA), y en el microscopio del Departamento de Nanomateriales Funcionales, Micro
y Nanotecnologias del INTI, mencionado anteriormente. La preparacion de las muestras
consistié en depositar cada uno de los polvos sobre cinta de carbono doble faz adherida sobre
un soporte de aluminio, para evitar dificultades relacionadas con la posible carga de los 6xidos
durante el analisis (ver figura 2.9). En este proceso se tuvo precaucion suficiente durante la
preparacion de cada muestra para evitar que se mezclen los polvos entre las cintas adhesivas.
El exceso de polvo se retiraba con aire seco comprimido.

Las mediciones realizadas en el equipo Carl Zeiss NTS SUPRA 40 se hicieron con un rango de
magnificacién de 2 KX a 400 KX y potencial de 3 KV. Asimismo, las muestras analizadas en el FEl
Quanta 200 se midieron con rango de 1,2 KX a 25 KXy 12,5 KV a 20 KV. Las observadas en el
Thermo Fisher Quanta 250 se analizaron con 1KX a 20 KX y 10 KV para la magnificacion y el
potencial respectivamente.
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Figura 2. 9. Soporte de aluminio con cintas de carbon doble faz y muestras en polvo depositadas sobre la superficie.

2.3. Espectroscopia de absorcion de rayos X cerca del borde de absorcion
(XANES, X-ray absorption near edge structure spectroscopy)

2.3.1. Fundamentos tedricos

La espectroscopia XANES es un caso particular de la absorcidn de rayos X (XAS, X-ray absorption),
que corresponde a una técnica experimental en la que se estudia la interaccién de la materia
con la radiacién electromagnética en el rango de los rayos X (entre 500 eV y 500 KeV
aproximadamente).

Este procedimiento se hace con el objetivo de obtener informacién caracteristica de los dtomos
qgue componen el material analizado. En el rango de los rayos X, la radiacion electromagnética
es absorbida por la materia a través del efecto fotoeléctrico.

Como se observa en la figura 2.10a, un fotén de rayos X puede ser absorbido por un electrén
gue se encuentra en un nivel de energia electrénico profundamente ligado al nucleo del dtomo.
Cuando la energia de enlace del electron es mayor que la de los rayos X, este no es perturbado
de su estado cuantico definido y la radiacidn no se absorbe, sin embargo, en caso contrario, es
decir cuando la energia de la radiacién es mayor que la del enlace, el electrén puede ser
removido de su orbital al continuo, donde pasa a llamarse fotoelectron. Otra posibilidad
durante el proceso de absorcién es que el electron sea excitado hacia orbitales externos
desocupados.
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Figura 2. 10. a) Efecto fotoeléctrico en el que un electrdn de las capas internas del dtomo es expulsado debido a la
absorcion de rayos X, b) mediciones de absorcion de rayos X: un haz incidente de rayos X monocromdticos con
intensidad I, atraviesa una muestra de espesor t y genera un haz transmitido con intensidad |.

La espectroscopia XAS esta directamente relacionada con la probabilidad de absorcion de los
rayos X por un material. Esta probabilidad se expresa mediante el coeficiente de absorcion y,
que segln la Ley de Beer-Lambert, depende de las intensidades del haz incidente () vy
transmitido (I) a través de la muestra, asi como también del espesor de la misma (t) (ver figura
2.10b y ecuacion 2.11).

I = Ije (2.11)

En la ecuacidn de la Ley de Beer-Lambert se observa como la intensidad del haz transmitido
disminuye exponencialmente con la distancia recorrida en la muestra. Asimismo, se puede ver
el comportamiento directamente proporcional de la intensidad transmitida respecto de la
incidente, es decir, de la cantidad de fotones de rayos X que llegan a la muestra. Adicionalmente,
el coeficiente de absorcion depende de la energia de la fuente (E) como se observa en la
ecuacioén 2.12. Es por eso que el avance tecnolégico de esta técnica experimental se desarrollé
en simultaneo con las fuentes de luz sincrotrén, ya que éstas generan haces de radiacién
electromagnética modulable para realizar un barrido en energia, y de esta manera identificar
los electrones de los diferentes orbitales atémicos.

pZ* (2.12)
u = AE3
Donde p representa la densidad de la muestra, Z corresponde al nimero atémico y 4 indica la
masa atémica. La dependencia de u con el Z* permite identificar diferencias marcadas entre los
coeficientes de absorcidn para diferentes elementos como por ejemplo el O (Z = 8), Fe (Z = 26)
y Pb (Z = 82). De manera que a partir de XAS se puede identificar un amplio contraste entre
diferentes materiales de acuerdo a sus valores obtenidos de absorcidn.
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Figura 2. 11. Espectro de absorcion que corresponde al borde K del Fe en un compuesto de FeO [99].

Ademas, cuando la energia del haz incidente coincide con la energia de enlace de un electrén
en un orbital especifico, se produce un aumento abrupto en el espectro de absorcion, conocido
como borde de absorcion (ver figura 2.11).

Este fendmeno corresponde a la promocién de un electrén al continuo y ocurre en rangos de
energia precisos para cada elemento, ya que los atomos tienen la energia de sus electrones
cuantizada en cada uno de sus respectivos niveles y subniveles. Este es el caso de la
espectroscopia XANES, que como su nombre lo indica se da cerca del borde de absorcién del
nivel que corresponda (+ 40 el/). Esta técnica permite realizar analisis en profundidad acerca
de los estados de oxidacién y coordinacién en los que se encuentran los atomos. Por otra parte,
para valores de energia mas alejados del borde de absorcién existe un fendmeno entre la onda
del atomo que absorbe la radiacién y las ondas dispersadas por los atomos vecinos. A este
fendmeno medible por XAS se le conoce como la region de estructura fina de absorcidn de rayos
X extendida, EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), donde se pueden identificar
varias oscilaciones (ver figura 2.11) como producto de la interaccién mencionada anteriormente.
Con esta técnica es posible estudiar las distancias, nimero de coordinacién y especies de los
vecinos al &tomo que absorbe la radiacion [99].

2.3.2. Desarrollo experimental

Los estudios de espectroscopia XANES para los bordes K de Co y K de Mo se realizaron en la linea
de luz BL16-NOTOS del Sincrotrén ALBA (Cerdanyola del Vallés, Barcelona, Espafia) utilizando la
geometria de transmisién mencionada anteriormente. Las muestras (polvos) se mezclaron con
nitruro de boro (transparente a la radiacion) y se prepararon en pellets circulares mediante
prensado uniaxial, para después ubicarlos en el portamuestra de la linea de medicion. Se
realizaron barridos entre 7000 eV y 8000 eV para la medicién del borde K del Co, y entre 19950
eV y 20200 eV para el K del Mo, ambos a temperatura ambiente en aire. Como materiales
estandar de referencia se midieron ldminas metalicas de Co y Mo, asi como también CoO,
LaCoO3 y MoO:s.

43



Figura 2. 12. Configuracion experimental de la técnica XAS. a) Montaje de la muestra en el soporte con forma de
disco para la incorporacién de los pellets, b) ubicacion del portamuestra en la ranura de transmision, c) cierre
hermético del sistema, d) controladores de temperatura, e) disposicion final del sistema de emisién y deteccion.

2.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, X-ray photoelectron
spectroscopy)

2.4.1. Fundamentos tedricos

Esta técnica de espectroscopia también tiene como principio de estudio la interaccién de los
rayos X con la materia y en particular con los electrones de los diferentes niveles atémicos en la
superficie de la muestra. Sin embargo, en este caso especificamente, se mide la energia cinética
de los fotoelectrones emitidos por el &tomo (ver figura 2.10a), la cual estd vinculada no solo con
la energia de enlace de los electrones, sino también con la energia de la fuente. En ese sentido,
la técnica de XPS permite definir la energia de enlace de los electrones (Eg) de la siguiente
manera:

Eg=hv— E,—W (2.13)
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Donde hv corresponde ala energia del foton que incide sobre la muestra, Ey, a la energia cinética
del electrén y W a la funciéon de trabajo del espectrometro. En esta ecuacidn se observa que la
identificacidn correcta de Ep va a depender del control que tenga el sistema sobre las demas
variables, asi como del criterio operativo del equipo al seleccionar un rango de energia especifico
durante la medicion. La profundidad promedio que tienen los rayos X en esta técnica es de
aproximadamente 5 nm y una resolucion espacial que puede llegar a ser cerca de 7 um.

El proceso de fotoemisién que se observa en la figura 2.10a muestra un electrén de la capa K
que es expulsado del atomo al continuo con un valor determinado de energia cinética, la cual es
medida por el detector. En ese sentido, conociendo las variables de la ecuacion 2.13, el espectro
de fotoelectrones puede reproducir la configuracidn electrénica de un elemento con buena
precision para valores de energias de enlace menores a la energia de la fuente. Un ejemplo de
ello se puede observar en la figura 2.13a, donde se reproduce de forma esquematica el espectro
XPS del plomo superpuesto con sus respectivos orbitales electrdnicos.

Los electrones que no pierden energia durante el proceso de fotoemisién contribuyen
directamente a la formacién de los picos caracteristicos del espectro. Por otro lado, aquellos
gue experimentan alguna disminucién en su energia debido a interacciones ineldsticas, aportan
al fondo del espectro. Adicionalmente, se pueden presentar algunos picos debido a efectos
secundarios como son los electrones Auger, en los que se genera la emisién de un electrén al
continuo como producto de una reorganizacion de los electrones en el dtomo. Esto ocurre
cuando se crea una vacante interna en el 4tomo como producto de la expulsion inicial del
electrén al continuo (efecto fotoeléctrico), seguidamente, otro electron de una capa mas
externa cae a la interna para llenar la vacante, lo cual produce una liberacién de energia. Cuando
la energia se libera en forma de un fotén, se produce un efecto de fluorescencia de rayos X y
cuando el atomo transfiere esa energia a otro electrén externo que a su vez es expulsado al
continuo, se conoce como electrén Auger [100].
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Figura 2. 13. a) Esquema representativo del espectro XPS del plomo con sus respectivos orbitales electronicos, b)
espectro de los fotoelectrones que corresponden al nivel 4f del dtomo de plomo [100], [101].
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Figura 2. 14. Esquema representativo de la técnica XPS [102].

A partir de la figura 2.14 se puede identificar el esquema general de la técnica, que consiste en
producir un haz de rayos X mediante la incidencia de un haz de electrones sobre un anodo,
generalmente de aluminio (Al Ka) o magnesio (Mg Ka). Los rayos X producidos son dirigidos
hacia un monocromador, que filtra el haz para obtener fotones con una energia definida. Este
haz monocromatico incide sobre la muestra, donde los fotones interactian con los atomos del
material y provocan la emisién de los fotoelectrones.

Posteriormente, la energia cinética de estos fotoelectrones es analizada mediante un analizador
de energia que selecciona electrones de un rango especifico a partir de un campo eléctrico y
finalmente, la intensidad de la sefial producida por estos electrones es medida por un detector,
construyendo un espectro que relaciona la energia de enlace de los electrones con su intensidad
como se observa en la figura 2.13b.

2.4.2. Desarrollo experimental

Las mediciones de XPS se realizaron utilizando un sistema PHI 5000 VersaProbell que pertenece
a la Gerencia de Materiales de la Comision Nacional de Energia Atdmica (GM-GAEN-CNEA). El
equipo tiene una fuente de rayos X de aluminio Ko monocromatica (1486,6 eV) y un analizador
de capacitor esférico. La cdmara de analisis se mantuvo a una presion base en el rango bajo de
1072 Torr. Los pardmetros experimentales para la fuente de rayos X incluyeron un tamafio de
punto de 100 um, una potencia de rayos X de 25 W y un voltaje de polarizacién de 15 kV. Antes
del analisis de las muestras, se verificé la resolucién del sistema utilizando una muestra de plata
de grano fino pulida y grabada con Ar, obteniéndose un ancho completo a media altura (FWHM,
Full Width at Half Maximum) del pico Ag 3ds,, de 0,69 eV. El andlisis de los datos se realizd
utilizando el software Casa XPS, version 2.3.18.
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Figura 2. 15. Equipamento para la técnica de XPS. a) Portamuestra, b) cdmara donde se ubica el portamuestra, c)
equipo completo.

Debido a la naturaleza aislante de las muestras, se observaron efectos de carga durante las
mediciones de XPS. La practica habitual para superar las complicaciones asociadas con el efecto
de carga consiste en el uso de una pistola de electrones de inundacién (electron flood gun). Sin
embargo, el método tradicional de neutralizacién de carga mediante esta pistola resultd ineficaz
para neutralizar la carga positiva localizada inducida por el haz de rayos X, ya que la carga
estatica de la muestra interferia con el haz de electrones de baja energia. En su lugar, se utilizd
un método de neutralizacion de carga de haz dual, patentado por Physical Electronics, Inc. (PHI).
Este método combina un haz de iones de Ar+ de baja energia y un haz de electrones de baja
energia para neutralizar eficazmente la carga positiva localizada generada por el haz de rayos X.

El neutralizador de electrones se configuré con una corriente de emision de = 20 YA, una
extraccion de = 30 V y un sesgo de 1,5 V. El neutralizador de iones operaba en modo flotante,
con una corriente de emisién del filamento de 3 mA. El voltaje del haz se ajusté a = 110V,
aplicando un flotante de -103 V, lo que resultd en una energia de iones de aproximadamente 7
eV en la muestra. Este enfoque permitié que el haz de electrones de baja energia alcanzara la
superficie de la muestra y neutralizara la carga. Ademas, la componente dominante del carbono
adventicio (AdC), especificamente (C—C/C-H) en la regién de energia Cls a 285 eV, se utilizd
como punto de referencia para la calibracién de energia de los espectros XPS.

Como se observa en la figura 2.15, las muestras en forma de polvo se depositaron sobre una
arandela en contacto con una cinta de carbono doble faz que a su vez fue adherida sobre el
portamuestra.

2.5. Reduccion a Temperatura Programada (TPR, Temperature
Programmed Reduction)

2.5.1. Fundamentos teoricos

La técnica de TPR es ampliamente utilizada para estudiar catalizadores de éxidos metadlicos.
Consiste en monitorear una sefial asociada a los procesos de reduccién de un sélido mientras
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este se encuentra en contacto con un flujo de gas reductor, generalmente hidrégeno diluido en
un gas inerte. En simultaneo se aumenta la temperatura del sistema de manera controlada. Esto
hace que los oxigenos de la muestra interactien con el gas reductor a medida que aumenta la
temperatura para formar moléculas de agua, y como consecuencia de ello, se modifica el gas a
la salida de la muestra. Por este motivo, se mide la diferencia entre la concentracion de la mezcla
de gases en la entrada y la salida de la muestra en funcidn del tiempo, utilizando un detector de
conductividad térmica (TCD, Thermal Conductivity Detector).

Los datos se registran como un grafico de consumo de H; en funcién de la temperatura,
generando un perfil de TPR que contiene informacién acerca del estado de oxidacion de los
cationes, ya que se puede calcular la concentracion molar de hidrégeno consumido por la
muestra durante el calentamiento y esto asociarlo al tipo y cantidad de especies reducibles en
la muestra. En ese sentido, actla como una caracteristica intrinseca del material, y esto se debe
a que la temperatura a la que comienza cada proceso de reduccion es especifica del sélido en
estudio, ya que depende principalmente de la fuerza de enlace que tengan los atomos de
oxigeno en la estructura.

La técnica consiste en introducir la muestra en forma de polvo en un reactor de flujo (ver figura
2.16a y b) para después realizar un desgasado que permita eliminar los posibles compuestos
adsorbidos a la superficie de la misma. Posteriormente, se hace fluir el gas reductor a través del
reactor a temperatura ambiente durante unos minutos, permitiendo que el flujo y la sefial
detectada por el TCD se estabilicen. Luego se inicia la rampa de temperatura a una determinada
velocidad de calentamiento y manteniendo el flujo constante de H,. El detector va registrando
en tiempo real las variaciones en la conductividad térmica del gas a la salida de la muestray a
partir de esta informacidn construye el perfil TPR. Para obtener una sefial cuantitativa, el H,O
producida durante la reduccidn se atrapa o elimina antes de que la mezcla de gases llegue al
detector TCD. En general, se deberia usar mas de un detector. También es conveniente utilizar
un detector FID (Flame lonization Detector), ya que los catalizadores porosos casi siempre
contienen material carbonoso adsorbido, lo que lleva a un consumo adicional de hidrégeno. La
mezcla reductora consiste en H, y un gas inerte, para evitar que reaccione con el hidrégeno y
afecte las mediciones [103]. En la figura 2.16 se puede observar un esquema representativo de
la técnica, asi como también el equipo utilizado para este estudio.

a) FID H,/Ar

Tamiz
molecular

| Reactor

—+— Muestra

Figura 2. 16. Técnica TPR a) esquema representativo del reactor de flujo, b) reactor y horno, c) equipo Micromeritics
Chemisorb 2720.
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2.5.2. Desarrollo experimental

El equipo empleado para realizar los ensayos es un Micromeritics Chemisorb 2720 que
pertenece al laboratorio de celdas de combustible del DEMAPE — CITEDEF. Este sistema estd
equipado con un horno eléctrico acoplado y se compone de un reactor de cuarzo con forma de
“U”, un detector de conductividad térmica (TCD) y un medidor de caudal tipo rotametro, que
permite controlar el flujo de una mezcla gaseosa reductora constituida por 5 % molar de H, en
argon, suministrada desde un cilindro presurizado.

Antes de iniciar el ensayo, se introduce 50 mg de muestra en el reactor, asegurandola entre dos
tapones de lana de cuarzo de calidad cromatografica. Es fundamental evitar cargar un volumen
excesivo de muestra en el horno, ya que esto podria comprometer la uniformidad de la
temperatura durante el procedimiento. Inicialmente, la muestra de desgasifica para eliminar
posibles compuestos adsorbidos en la superficie. Para ello se hizo un tratamiento térmico del
reactor con flujo de helio constante (50 mL/min a condiciones normales, STP) y una rampa desde
temperatura ambiente (RT) hasta 300 °C durante 1 hora a una tasa de calentamiento de 10
°C/min. Posteriormente, se realizé el experimento TPR desde RT hasta 900 °C en una atmdsfera
de 5% de H; en Ar, a 10 °C/min. El consumo de H; fue monitoreado mediante el detector TCD.

2.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical
Impedance Spectroscopy)

2.6.1. Fundamentos tedricos

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica utilizada para caracterizar
diversas propiedades eléctricas de los materiales y sus interfaces. Este método permite analizar
las dindmicas de carga en materiales sélidos y liquidos, incluyendo conductores idnicos,
electrénicos o mixtos (idnico y electrénico), semiconductores y dieléctricos. En particular, esta
técnica es util para el analisis de electrolitos sélidos y electrodos electrénicos o mixtos, como se
aborda en el presente trabajo, ya que permite determinar sus caracteristicas electrocataliticas
e identificar los procesos electroquimicos que ocurren en estos materiales durante su
funcionamiento a diferentes temperaturas. En el contexto de las celdas de combustible, es
importante considerar la relevancia de las interfaces en estos dispositivos, ya que existe una
correlacion entre las propiedades fisicas de los materiales y la distribucién de carga heterogénea
o polarizacién, lo cual afecta directamente la conductividad del sistema. Adicionalmente, en
general se considera que la Unica interfaz significativa en una celda de combustible es la que se
encuentra entre el material del electrodo y el electrolito, sin embargo, en materiales
policristalinos existen multiples interfaces que también desempefian un papel crucial respecto
a la respuesta electroquimica del sélido. Cada una de estas interfaces presenta una polarizacién
Unica cuando el sistema se somete a una diferencia de potencial, y las regiones polarizadas
responden de manera caracteristica al invertir el potencial eléctrico. Por ejemplo, el cambio en
la polarizacidn es lento en las zonas conocidas como triple frontera (TPB, Triple Phase Boundary),
donde convergen la atmésfera, el electrodo y el electrolito, mientras que en los bordes de grano
del electrolito la respuesta suele ser mucho mas rapida [104]. El tiempo de respuesta que tienen
los materiales ante el cambio de polarizacion se conoce como tiempo de relajacion. Este término
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es valido cuando se trata de un sistema capacitivo puro. Sin embargo, cuando se trata de sélidos
heterogéneos, donde se deben considerar los defectos presentes en el material, se habla de una
distribucién de tiempos de relajacién [9]. En el caso de las celdas de combustible, es posible
analizar diversos procesos microscdpicos a partir de la distribucidon de tiempos de relajacién.
Entre estos procesos se encuentran por ejemplo la adsorcién de dtomos de oxigeno gaseoso en
la superficie de los electrodos y el transporte de las especies de oxigeno a través de los mismos,
la transferencia de carga en la interfaz electrodo-electrolito y la difusidn de iones O% a través
del electrolito, entre otros. Cada uno de estos fendmenos presenta una respuesta especifica en
el dominio de la frecuencia, la cual puede evaluarse mediante la resistencia 6hmica asociada a
cada componente. De manera que este analisis, a su vez, permite identificar cambios en la
conductividad del sistema en estudio. Asimismo, todas las propiedades mencionadas
anteriormente se ven afectadas por la microestructura de los materiales, de manera que ésta se
puede correlacionar con las caracteristicas que presentan los espectros de impedancia
obtenidos a partir de EIS para su estudio [50]. La técnica tiene como objetivo la caracterizacidon
de las propiedades eléctricas de los materiales en funcién de variables como la temperatura, la
presion parcial del gas que reacciona con el material en estudio, la diferencia de potencial, entre
otras, pero siempre considerando que no hay una modificacidon de estas propiedades con el
tiempo [104]. En la figura 2.17 se observa un esquema representativo de la técnica y algunas
imagenes de la configuracion experimental implementada en el laboratorio de celdas de
combustible del DEMAPE - CITEDEF. La muestra se sujeta entre dos contactos metdlicos a partir
de los cuales se genera una sefial de potencial o corriente alterna de baja amplitud. Una vez
generada la sefal senoidal se mide la respuesta del sistema para determinar la impedancia de
la muestra. Este procedimiento se realiza para un rango determinado de frecuencias, lo cual
permite obtener un espectro de impedancia del sistema en funcién de la frecuencia de la seiial
aplicada.

Contacto metalico
Termocupla

Alambre
sujetador

metalico
Muestra

Tubo de alGmina

Tubo de alimina

Alambre metilico |
para retorno senal

Figura 2. 17. Técnica EIS a) Esquema representativo de la configuracion experimental [104], b) soporte de alumina
inmerso en el horno, c) soporte cubierto con tubo de cuarzo, d) sistema preparado para la medicién, e) equipo
Autolab PGSTAT302N, f) muestra sujetada por el soporte y en contacto por ambos lados con los colectores de Pt.
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La figura 2.17a muestra el esquema representativo del soporte utilizado para sujetar la muestra
y realizar el experimento. Una vez que se ubica la muestra, el soporte se cubre con un tubo de
cuarzo como se observa en la figura 2.17c, lo que permite generar la atmédsfera requerida para
las mediciones, ya sea oxidante o reductora. La medicién se puede realizar en modo
potenciostatico que corresponde a la aplicacidn de una sefial senoidal del potencial eléctrico y
se registra la corriente del circuito. Por otra parte, también se puede medir en modo
galvanostatico y en ese caso se aplica una sefial senoidal de corriente para después registrar el
potencial eléctrico.

Desde el punto de vista eléctrico, la impedancia se puede considerar como un concepto que
describe la resistencia de un circuito ante una sefal de corriente alterna (AC, alternating
current). Es decir que la impedancia representa la oposicidon global que ejerce el sistema
eléctrico frente al flujo de una sefial AC. Si se tratara de un sistema que trabaja con corriente
directa (DC, direct current) bastaria con definir la resistencia del circuito a partir de la Ley de
Ohm, sin embargo, dadas las caracteristicas de interpretacidn fisica que requiere el concepto de
impedancia, es necesario definirlo teniendo en cuenta no sélo la magnitud del potencial
eléctricoy la corriente, sino también su fase, de manera que desde el punto de vista matematico
se puede expresar de la siguiente forma:

V(@) (2. 14)

=10

Donde V(t) corresponde al potencial aplicado e I(t) a la corriente medida del circuito,
considerando que se mide en modo potenciostatico. Estas dos sefiales se representan
matematicamente a partir de las ecuaciones 2.15 y 2.16 respectivamente.

V(t) = V,sen(wt) (2. 15)

Donde V, corresponde a la amplitud de la sefial aplicada. Ademas, la frecuencia angular esta
dada por w = 2nf.

I1(t) = I,sen(wt + @) (2.16)

Donde I, corresponde a la amplitud de la corriente medida en el circuito. Se observa que la
corriente estd desfasada un angulo ¢ respecto del potencial eléctrico. El desfase depende del
comportamiento eléctrico del material y puede asociarse a diferentes caracteristicas del
sistema: es igual a cero en un comportamiento resistivo, menor que cero en un comportamiento
capacitivo y mayor que cero en un comportamiento inductivo. En este sentido, dada la
importancia de la fase entre en potencial y la corriente, es conveniente expresar la impedancia
en el dominio complejo, ya que de esta forma se pueden identificar mejor los aportes asociados
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a la resistencia y reactancia del sistema a partir de sus componente real e imaginaria
respectivamente:

Z=|Zle® =2Z7"+jz" (2.17)

Donde Z' y Z" corresponden a las componentes real e imaginaria del plano complejo conocido
como diagrama de Nyquist para impedancia. En ese sentido, el mddulo del vector y sus
componentes se definen como:

1Z| = (22 + (22 = ? (2.18)
0

Z' = Re(Z) = |Z|cos ¢ (2.19)
Z" =Im(Z) = |Z|sen ¢ (2.20)

<Z”> (2.21)
@ = arctan 7

Por otra parte, en las mediciones EIS existe un requerimiento de linealidad basado en el principio
de superposicién. Basicamente consiste en que la respuesta del circuito ante dos estimulos
diferentes va a ser igual a la suma de las respuestas individuales, y sucede en el rango lineal
porgue en este caso no se generan armonicos a la salida. Para sistemas no lineales, es decir, la
mayoria de los sistemas reales, las mediciones de espectroscopia de impedancia, ya sea en el
dominio del tiempo o en el dominio de la frecuencia, son utiles y significativas generalmente
solo para sefiales que cumplan con este requisito de linealidad. En ese sentido, tanto los
sistemas electroquimicos sélidos como liquidos tienden a mostrar un comportamiento
fuertemente no lineal, especialmente en su respuesta interfacial, cuando los voltajes o
corrientes aplicados son grandes. Sin embargo, mientras la amplitud del potencial aplicado (V)
sea menor que el voltaje térmico (V7), se puede demostrar que las ecuaciones diferenciales
basicas que gobiernan la respuesta del sistema se vuelven lineales con una excelente
aproximacion.

RT kT (2.22)

Donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, e la magnitud de la carga del
electron, R la constante de los gases, y F la constante de Faraday. El V- es aproximadamente 25
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mV, 67 mVy 88 mV a 25 °C, 500 °Cy 750 °C respectivamente. Por lo tanto, sila amplitud aplicada
V, es considerablemente menor que V7, el sistema responderd de manera lineal. Por otra parte,
cuando se mide en el rango lineal se puede configurar el experimento en modo galvanostatico
o potenciostatico de manera indistinta, debido a que son equivalentes, sin embargo, esta
reciprocidad se pierde en el rango no lineal [9], [104].

Una vez realizada la medicién de impedancia, se obtiene un espectro similar al que se observa
en lafigura 2.18. Alli se pueden identificar los diagramas de Nyquist (izquierda) y Bode (derecha)
a partir de los cuales se puede estudiar el comportamiento electroquimico del material. El
diagrama de Nyquist muestra la relacidn entre la parte real (Z') e imaginaria (Z'') de la
impedancia, formando tipicamente arcos donde la frecuencia no es explicita, pero decrece de
derecha aizquierda, siendo ideal para ajustar circuitos equivalentes. Por otro lado, el diagrama
de Bode presenta la magnitud de la impedancia (|Z]) y el angulo de fase (¢) en funcién de la
frecuencia (en escala logaritmica), lo que facilita analizar el comportamiento del sistema en
distintos rangos de frecuencia. Mientras Nyquist destaca procesos individuales en un sistema,
Bode proporciona una vision mas detallada del impacto de la frecuencia en la respuesta global.
Por otra parte, los circuitos equivalentes en el diagrama de Nyquist se utilizan para modelar el
comportamiento eléctrico del sistema mediante componentes bdsicos como resistencias,
capacitancias, inductancias y elementos mds complejos como el Elemento de Fase Constante
(CPE, Constant Phase Element) y el de Warburg (W). Cada segmento del grafico, como
semicirculos o lineas inclinadas, se asocia con fendmenos electroquimicos especificos. Por
ejemplo, un semicirculo tipico como el que se observa en la figura 2.18a representa un circuito
equivalente compuesto por una inductancia (L) que describe el comportamiento de los cables
conductores, una resistencia en serie (R) que representa el comportamiento resistivo del
electrolito, y un circuito paralelo que incluye una resistencia de transferencia de carga en la
interfaz electrodo-electrolito (R«t) y una capacitancia de doble capa (Cq) para representar la
acumulacién de cargas en dicha zona. Sin embargo, en sistemas no ideales, donde hay rugosidad
superficial o heterogeneidades, el Cy puede ser reemplazado por un CPE para reflejar mejor las
desviaciones del comportamiento capacitivo puro. Este CPE introduce una respuesta intermedia
gue genera semicirculos aplanados o distorsionados en el diagrama de Nyquist.
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Figura 2. 18. Espectro de impedancia obtenido a partir de EIS con su respectivo circuito equivalente a) respuesta en
frecuencia formada por un semicirculo, b) respuesta en frecuencia formada por dos semicirculos [105].

Ademds, si se observan lineas inclinadas a bajas frecuencias, estas suelen asociarse a un
comportamiento difusivo, como el de Warburg, que también puede combinarse con CPEs en
sistemas mds complejos. Este enfoque permite una interpretacion detallada y precisa de los
procesos electroquimicos, de los cuales se hara énfasis en el capitulo 5 del presente trabajo.
Adicionalmente, para la realizacion del ajuste a partir de circuitos eléctricos se implemento el
software Zview version 2.9b, Scribner Associates.

2.6.2. Desarrollo experimental

Para la realizacion de la técnica EIS fue necesario optimizar la fabricacion de los electrolitos a
partir del prensado de polvos comerciales de dos tipos de materiales, ambos con propiedades
de conduccidn idnica, pero diferencias en sus microestructuras y composiciones quimicas. Los
materiales utilizados fueron LagsSro,2GagsMgo203-5 (LSGM) (Fuel Cell Materials) y Smg,2Ceg,s02-5
(SDC) (Nexceris). En ambos casos se utilizd una masa de 200 mg de polvo que después se
distribuy6 de manera homogénea en una matriz con forma circular (ver figura 2.19).
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Después del TT

Figura 2. 19. Proceso de fabricacion de electrolitos. a) Elementos de la matriz de Nd, b) armado de la matriz con el
piston de la base, c) incorporacion del polvo, d) cierre de la matriz con el piston de la superficie, e) aplicacion de la
fuerza con la prensa, f) pastilla armada, g) retiro de la pastilla para ubicarla sobre un soporte de alimina, h) pastillas
antes del tratamiento térmico e i) después del tratamiento térmico. (Aclaracion: las imdgenes son ilustrativas del
procedimiento general. Las pastillas de esta imagen se fabricaron en la etapa inicial del proceso y tienen muchas
imperfecciones que después fueron superadas aplicando el procedimiento detallado en esta seccion.)

Posteriormente, se aplicé una presién de 1,6 ton/cm?, verificando que se conserve la alineacién
vertical de la prensa respecto de la matriz, para obtener discos de la forma mds homogénea
posible. Los electrolitos de SDC se fabricaron en una matriz de neodimio (Nd) con 1,2 cm de
diametro, mientras que los de LGSM requirieron una matriz de acero inoxidable recién
rectificada de 1 cm de didmetro, esto debido a las diferencias microestructurales de ambos
polvos. Una vez que se arma el disco, se saca de la matriz y se deposita sobre un soporte de
alumina, al cual se le esparce previamente un poco del polvo del electrolito en la superficie para
evitar que se adhiera la pastilla al soporte o que genere dificultades durante el sinterizado,
debido a las diferencias fisicas significativas que existen en el contacto de ambos materiales. El
tratamiento térmico aplicado fue de 1350 °C durante 10 h con velocidad de calentamiento de 2
°C/min, en aire.

Tras la fabricacion del electrolito, se cred una capa porosa en la superficie de la pastilla para
mejorar la adherencia con el electrodo. Para ello, se preparé una pintura a partir de una mezcla
de polvo de electrolito y un solvente comercial llamado Decoflux WB41 (Zschwimmer &
Schwarz). Se utilizé un troquel de plastico adherido a la superficie del electrolito, con un
diametro de 0,5 cm, para delimitar el area de aplicacion de la pintura. La mezcla se aplicé con
un pincel, formando una capa uniforme y delgada, seguido por un secado inicial con una ldmpara
de calor a 40 °C durante 5 minutos. Seguidamente, tras repetir el procedimiento por ambos
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lados de la pastilla, se retiré el troquel y se realizé una calcinacién a 1350 °C durante 1 hora, con
calentamiento de 5 °C/min, en aire. Posteriormente, se pintaron los electrodos arriba de la capa
porosa siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente, pero con un tratamiento
térmico de 1000 °C durante 2 h en aire, a 5 °C/min. Una vez armada la pastilla, se pintaron
colectores de platino (Pt) en la superficie de los electrodos, secados a 750 °C, 2 hy 5 °C/min en
aire. Para ello se utilizé una pintura comercial (SPI Supplies). Las mediciones realizadas durante
toda la investigacion incluyeron colectores no soélo de Pt, sino también de plata (Ag). En ambos
casos se obtuvo el mismo resultado, sin embargo, se tomé la decisidn de continuar utilizando la
pintura de platino debido al riesgo de fundicidn que podria presentar la plata en temperaturas
cerca de los 800 °C durante las mediciones de EIS. Estas celdas ensambladas de forma simétrica
(electrodo/electrolito/electrodo), utilizaron dos tipos de electrodos de conduccién mixta,
primero se hicieron pastillas con Sr(Coges;M00,0s)03-s Yy después ser hicieron otras con
Sr3(C01,1;M00,9) 6 5.

La técnica EIS se realizé utilizando un equipo Autolab PGSTAT302N equipado con un médulo de
analizador de respuesta en frecuencia (FRA32M). Los experimentos se llevaron a cabo con una
sefial de entrada AC con una diferencia de potencial 50 mV de amplitud y un rango de frecuencia
de 0,01 Hz a 1 MHz. Los espectros de impedancia se recolectaron en condiciones isotérmicas y
de estado estacionario, con temperaturas que oscilaron entre 750 °C y 500 °C, disminuyendo en
intervalos de 50 °C. En cada temperatura, se mantuvo un tiempo de estabilizacion lo
suficientemente largo para garantizar estabilidad térmica y repetibilidad confiable. El flujo
gaseoso de aire seco para condiciones catddicas y de hidrégeno diluido (5 % molar de H; en
nitrégeno) con burbujeador para condiciones anddicas, se mantuvo constante a 50
cm3(STP)/min mediante controladores de flujo masico. Por otra parte, la resistencia total de
polarizacion del electrodo (RT) se determind calculando la diferencia entre las intersecciones
de alta y baja frecuencia en el eje real del diagrama de Nyquist de impedancia. Este calculo
también se verific6 mediante el ajuste de los espectros de impedancia utilizando circuitos
equivalentes en el software ZView (version 2.9b, Scribner Associates). La resistencia de
polarizacidn especifica del area del electrodo (Rp) se calculd a partir de RT utilizando la relacion:
Rp = 0,5 % RT * A,. Donde A, corresponde al drea del electrodo.

Ademas, se realizd un analisis de la Distribucion de Tiempos de Relajacidn (DRT) utilizando el
software DRT tools desarrollado por Ciucci et al. [106], el cual emplea regularizacién de
Tikhonov. Este enfoque permite la separacion de procesos electroquimicos con constantes de
tiempo similares, proporcionando una comprension mds detallada de los mecanismos
electroquimicos subyacentes.

2.7. Celda S-SOFC de dos camaras para determinar la densidad de
potencia del sistema simétrico

2.7.1. Fundamentos teoricos

El ensayo en celda de dos camaras es un experimento importante para la determinacién del
rendimiento electroquimico de una monocelda S-SOFC y en particular para la determinacién de
su potencia eléctrica. En esta configuracion, el combustible y el oxidante se mantienen en
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compartimentos separados por el electrolito y un material sellante, evitando la mezcla directa
de ambos gases. De esta forma se puede tener un control de las presiones parciales de cada gas,
lo cual es fundamental para estudiar los procesos electroquimicos, identificar el rendimiento y
caracterizar las propiedades de los materiales. Entre las mediciones que se pueden realizar
durante el ensayo se encuentra por ejemplo la espectroscopia EIS, vista anteriormente. La
diferencia en este caso radica en la configuracién del experimento, ya que se trabaja con las
atmodsferas reductora y oxidante separadas para producir las reacciones electroquimicas
asociadas a la celda, a diferencia del EIS convencional, donde se conserva al sistema inmerso en
atmoésfera oxidante o reductora para identificar las contribuciones de impedancia asociadas al
comportamiento del electrodo, ya sea como catodo o como anodo. Otra medicién que se puede
realizar en este ensayo corresponde a la conductividad en funcidn de la presion parcial de
oxigeno, lo cual permite identificar los defectos y portadores de carga predominantes en los
materiales. También se pueden realizar las mediciones de polarizacién, para evaluar las pérdidas
durante el funcionamiento de la celda, asi como también se analiza la performance de la pila
mediante curvas del potencial en funcién de la densidad de corriente y la determinacidn del
potencial de circuito abierto (OCV, Open Circuit Voltage), que ayuda a verificar la capacidad de
la celda para generar una diferencia de potencial en condiciones de circuito abierto y en
equilibrio termodinamico. En ese sentido, el OCV dependera de las reacciones electroquimicas
que tengan lugar en la pila, la energia libre de Gibbs entre los reactivos y los productos, asi como
también de la diferencia de presiones parciales de los gases en ambos lados de la celda y la
temperatura en la que se encuentre. Generalmente la primera medida de OCV se debe registrar
cuando se pasa 5% de H; por el anodo y aire u oxigeno por el catodo [6].

2.7.2. Desarrollo experimental

Se llevé a cabo una prueba preliminar de celda de combustible tipo botén utilizando un
electrodo de Sr,(Co1,1;M00,9)0s-5s €n condiciones simétricas, con un electrolito grueso de LSGM
(=400 um) ensamblado segun el procedimiento descrito anteriormente. La celda fue sellada con
un sellador comercial a base de ceramica (Permatex) en un equipo portamuestras comercial
Ilamado Probostat, el cual fue conectado a la linea de gases del laboratorio de Celdas de
Combustible del DEMAPE y al equipo de adquisicidn de datos. Asimismo, la zona donde se ubica
la monocelda fue cubierta con un horno temperatura intermedia. Las curvas de potencial
eléctrico en funcién de la densidad de corriente se obtuvieron mediante el equipo Autolab
PGSTAT302N, ajustando el potencial desde el voltaje OCV hasta 0,1 V en pasos de 0,002 V. Las
pruebas se realizaron a 750 °Cy 800 °C, suministrando hidrégeno puro al anodo con flujo de 260
mL/min y aire seco al catodo a 150 mL/min.
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Capitulo 3

Puesta a punto del método de sintesis

En este capitulo se presentan los procedimientos experimentales desarrollados durante la
puesta a punto del método de sintesis y para ello se estudia el proceso de fabricacion de un
material conocido, que sirve de referencia para la fabricacion posterior del compuesto de interés
en esta tesis. Se trata de un material tipo perovskita, caracterizado por tener propiedades
Optimas de conduccién mixta y actividad electrocatalitica para la reduccién del oxigeno.

En términos de las IT-SOFC, actualmente se estudian compuestos con propiedades de
conduccién mixta, idnica-electrdnica, como material de electrodo. Un sistema interesante es la
perovskita SrCoQ0s.5, debido a que presenta conductividad mixta cuando se encuentra en fase
cubica. Esta fase es estable a T >900 °C. A temperaturas por debajo de 900 °C presenta las fases
hexagonal y brownmillerita de pobres propiedades electroquimicas y baja conductividad idnica.
La estrategia que se estudia con el objetivo de estabilizar a temperatura ambiente la fase cubica
o una fase tetragonal, que también tiene buenas propiedades como material de catodo, es el
dopado del sitio Co con bajas proporciones de metales de transicidn de alto estado de oxidacién
[54], [83], [84], [107], [108].

Por este motivo, en este capitulo se presenta la obtencion de muestras de la perovskita
Sr(Coo,05;M00,05)03.5, utilizando distintos métodos de sintesis y ajustando las condiciones de
fabricacion que permitan estabilizar la fase de interés a temperatura ambiente. El metal de
transicion seleccionado como dopante es el molibdeno, el cual podria encontrarse en la fase
final como Mo®" y/o Mo>". Dichos cationes con alto estado de oxidacién han demostrado que no
solo favorecen la estabilizacion de la fase cubica o tetragonal, sino que también disminuyen la
tasa de crecimiento del tamafo de cristalita [56], [109]. Este efecto produciria sin dudas una
mejora en la actividad electrocatalitica del material, al exponer en su superficie una mayor
cantidad de sitios activos para la reaccién de electrodo.

En este trabajo se implementaron dos métodos de sintesis por via humeda, tales como
gelificacion-combustidn glicina-nitrato (GC) y complejacion de cationes con acido citrico (CC),
por su sencillez, bajo costo y reproducibilidad [110], [111], [112], [113]. Durante este estudio, se
hicieron variaciones en la concentracidén del combustible y/o agente complejante, asi como
también se modificaron las temperaturas de los tratamientos térmicos realizados para la
estabilizacion de la fase cristalina. Adicionalmente, para la puesta a punto del método de sintesis
fue necesario investigar no solamente los posibles procesos de fabricacién, sino también las
técnicas de caracterizacidon adecuadas para el andlisis y el control de los materiales que se iban
obteniendo durante el desarrollo de la investigacion. De manera que todos los materiales
sintetizados se caracterizaron a partir de las técnicas de difraccion de rayos X (XPD, X Ray Powder
Diffraction) y microscopia electréonica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy), para
determinar sus propiedades estructurales y morfolégicas respectivamente. Se pudo identificar
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un procedimiento adecuado para cada método de sintesis que permitiera la obtencién de un
material monofasico, con estructura cristalina tetragonal y una morfologia homogénea con
tamafio de grano de aproximadamente 6 um, cumpliendo asi con las caracteristicas
estructurales y morfoldgicas adecuadas para ser utilizado como catodo en celdas IT-SOFC
durante la etapa inicial de la investigacién, ya que posteriormente, se ampliaria el estudio a
materiales para celdas S-SOFC, modificando la composicién del sistema en el sitio B de la
perovskita.

3.1. Métodos de sintesis

Existen multiples procedimientos fisicos y quimicos para la fabricacion de materiales con interés
tecnoldégico y en particular, para la sintesis de materiales ceramicos. Un ejemplo de estos ultimos
son los dxidos mixtos, que generalmente son implementados en aplicaciones relacionadas con
celdas de combustible. Desde el punto de vista fisico se encuentra el proceso de molienda o
reaccion de estado sélido, ampliamente utilizado para la fabricacién de materiales de electrodo
debido a su bajo costo a escala industrial, disponibilidad de los éxidos precursores y buena
estabilidad termodinamica durante el procedimiento [75], [114]. Sin embargo, los materiales
mezclados en este método requieren varios ciclos de molienda, seguido por tratamientos
térmicos de alta temperatura, cerca de 1200 °C o mas, debido a la difusién limitada de los dxidos
durante la calcinacion, que generalmente se debe mantener por un tiempo prolongado para
lograr la reaccion de estado sélido, donde el material sea termodindmicamente estable. Este
procedimiento tiene como consecuencia un crecimiento del tamafio de grano en los polvos
obtenidos, lo cual va en detrimento de una de las caracteristicas buscadas en los éxidos y que
se quieren implementar en el presente trabajo: un valor elevado de 4rea especifica para obtener
mayor cantidad de sitios activos para las reacciones en los electrodos. Otra de las desventajas
que tiene la reaccion de estado sélido es la segregacion de fases secundarias y baja
homogeneidad quimica durante el proceso, particularmente cuando se introducen dopantes [9].
Aun asi, este tipo de sintesis sigue siendo una metodologia muy utilizada en el &mbito cientifico
para la fabricacién de materiales ceramicos, debido a las multiples aplicaciones que se han
podido desarrollar hasta el momento a través de ella [115], [116], [117].

Por otra parte, existen procesos quimicos como los métodos por via himeda que involucran
precursores disueltos en agua destilada para formar una solucidn y a partir de ella generar las
reacciones quimicas que den lugar a la formacion de los compuestos. Para la realizacién de este
tipo de sintesis, se parte del estudio acerca de la proporcidn de los reactivos que componen la
solucidn, teniendo en cuenta la relacion de agentes complejantes y/o combustibles respecto de
los metales que van a conformar el producto final. En este tipo de sintesis se obtiene muy buen
control en multiples variables del proceso, lo que permite mejorar la precisiéon para la formacién
de compuestos monofasicos, asi como también conduce a una gran variedad de tamafios de
cristalita, ya que no solamente es posible obtener materiales micrométricos, sino también
nanémetricos gracias a la formacion de los éxidos durante los procesos de combustion, lo cual
permite obtener compuestos usando temperaturas de calcinacidn inferiores a las requeridas
generalmente por estado sélido. Adicionalmente, se suelen obtener materiales que conservan
la homogeneidad en su microestructura y con bajo grado de aglomeracién [113], [118], [119],
[120], [121].
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En este trabajo se propusieron dos métodos de sintesis por via himeda para la puesta a punto
de la fabricacién de los materiales, llamados gelificacion-combustion (GC) y complejacion de
cationes con dcido citrico (CC). El primero consiste en la formacién de una solucién teniendo
como referencia la ecuacién quimica que se espera obtener durante el proceso. Se identifican
los elementos combustibles y oxidantes de la solucidn precursora para prever el tipo de reaccién
gue se va a presentar, ya sea si se trata de una reaccién estequiométrica o con modificaciones
en la cantidad de combustible, asi como también el tipo de combustible a utilizar en el ensayo.
Una vez que se identifica la cantidad adecuada de precursores en el sistema, la solucidn pasa
por diferentes etapas de mezcla e incremento de la temperatura hasta el punto donde se genera
la combustion de los elementos para formar el producto. Posteriormente, se realizan
tratamientos térmicos al polvo obtenido para eliminar los residuos organicos que hayan podido
qguedar, asi como también para estabilizar las fases de interés en el material sintetizado. En
segundo lugar, se implementd el método de CC, también conocido como complejaciéon por
citratos. Este tipo de sintesis mezcla las sales que contienen a los metales junto con un agente
complejante para formar la solucién. Dicha mezcla se mantiene bajo agitacidon constante y
posteriormente se aumenta la temperatura para evaporar el agua de la misma. Durante el
proceso de evaporacién, se van formando las moléculas que contienen a los metales y
finalmente se degrada el agente complejante con el incremento de la temperatura. Asi como el
método de GC, éste requiere tratamientos térmicos de alta temperatura (generalmente
inferiores a las requeridas en los métodos fisicos) tanto para eliminar los residuos organicos
como para estabilizar las fases que concitan interés en el sistema.

3.1.1. Complejacion de cationes (CC)

El método de CC es uno de los mds destacados de sintesis por via hUmeda, debido a que se trata
de un procedimiento sencillo y econdmico que permite la obtencion de sélidos mas
homogéneos, con menor cantidad de impurezas y mayor drea especifica que los métodos
convencionales de estado sélido [111], [122]. La disolucion de los cationes metalicos y algun tipo
de agente quelante en agua destilada permiten la formacidon una solucién conformada por
complejos estables, lo que mantiene disueltos a los cationes y evita la precipitacion de alguno
de ellos. Estos complejos pueden someterse a tratamientos térmicos para obtener materiales
en forma de 6xidos metdlicos. Durante el proceso de calcinacidn, el acido citrico se descompone
y elimina con la temperatura, mientras que los iones metalicos contenidos en los complejos
citrato pueden experimentar transformaciones, dando lugar a la formacidon de los éxidos
metalicos con el aumento de la temperatura.

En el ambito de las celdas de combustible, el método de sintesis por CC ha sido el mas utilizado
para la fabricacion de la perovskita de Sr(Coggs;M00,0s)03-5. Este método, que implica la
formacion de complejos citrato con los precursores metalicos, ha demostrado ser altamente
eficaz y versatil en la obtencién de esta perovskita especifica en fase tetragonal. La capacidad
del acido citrico para actuar como agente complejante facilita la formacidn homogénea de la
estructura perovskita durante la calcinacién posterior. Ademas, ha demostrado capacidad para
controlar la composicién y las propiedades de la perovskita, lo que resulta crucial para optimizar
el rendimiento de las celdas de combustible que utilizan este material como electrodo [56]. En
ese sentido, la propuesta inicial del presente trabajo fue partir de la sintesis que ya funcionaba
para la perovskita (CC) y tomar no sélo el proceso sino también el material obtenido como
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referencia para la implementacién de otra técnica de sintesis como es la GC, ya que de esta
forma se podria llegar a obtener un compuesto con propiedades morfoldgicas diferentes y
particularmente tamafios de grano mas pequefios gracias a la energia de la combustion.

Para el proceso de sintesis por CC desarrollado en el presente trabajo se hizo un estudio de Ia
cantidad de agente complejante respecto de los cationes metdlicos. De esta manera se fue
observando el material sintetizado desde un punto de vista estructural y morfoldgico para
identificar en qué relacion de metales/acido citrico se podia llegar a obtener la perovskita
monofasica de Sr(Coo9s;M00,05)03.5 con estructura cristalina tetragonal y grupo espacial
P4/mmm, de la forma mas homogénea posible. En ese sentido, el rango de la relacién molar en
la solucién acuosa fue desde 1:1,5 hasta 1:8 de cationes metdlicos respecto del acido citrico.
Estos valores se tomaron como referencia de algunos trabajos que investigan materiales tipo
perovskita para electrodos en celdas SOFC [56], [123], [124], [125]. Ademas, las sintesis se
hicieron considerando un producto final de 0,01 moles para la relacion molar 1:1,5 y 0,005 moles
para la relacién molar 1:2 a 1:8, lo cual representa aproximadamente 2 y 1 g en masa final de
material respectivamente. Todos los detalles experimentales acerca de las proporciones
utilizadas en la sintesis por CC estan registrados en la tabla 3.1.

El procedimiento de la sintesis consistid en hacer inicialmente una solucién acuosa de acido
citrico con la cantidad en masa que correspondia segun la sintesis. A dicha solucién se fueron
agregando los reactivos de calidad analitica en el siguiente orden: Sr(NOs), (299%, Sigma
Aldrich), Co(NOs),-6H,0 (98%, Sigma Aldrich) y (NH4)sM07024:4H,0 (299%, Sigma Aldrich). Una
vez mezclados todos los reactivos en agitacion constante durante 1 h a 100 rpm, se obtiene una
solucién homogénea con pH=1. Este valor se repite en todas las sintesis realizadas por CC. Luego
se calienta la mezcla manteniendo la agitacidn constante con una placa calefactora a 60 °C
durante 20 h hasta formar una resina de color violeta. Posteriormente, la resina obtenida se
calienta en estufa, aumentando lentamente la temperatura hasta llegar a 120 °C durante 2 h. La
resina se expande en forma de esponja en el vaso de precipitado y adquiere un color rojizo.
Finalmente se muele la esponja hasta obtener el material en polvo que posteriormente se
deposita en un crisol de platino para los tratamientos térmicos en el horno, los cuales se hicieron
en aire. Se hace una primera calcinacion a 600 °C durante 12 h a 2 °C/min para eliminar todos
los residuos orgdnicos, y posteriormente se realizan tratamientos térmicos entre 700°Cy 1200°C
para estudiar la temperatura a la cual se obtiene un material monofdsico y con estructura
tetragonal P4/mmm. Esto se hace tomando como referencia la investigacion previa hecha por
Aguadero et. al [56]. En la figura 3.1. se puede observar un esquema general del proceso de
sintesis descrito anteriormente.
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Tabla 3. 1. Relacién molar, masa de los reactivos y volumen de agua correspondientes a las sintesis de
Sr(Cog,95,M00,05)O3.5 por CC.

Relacion molar Masa reactivos[g]* Volumen

Cationes : Acido
SI’(NOa)z CO(NO3)2'6H20 (NH4)5M07024'4H20 C6H307 Agua[mL]*

citrico
1:1,5 2,116 2,765 0,088 2,882 40
1:2 1,058 1,382 0,044 1,921 20
1:4 1,058 1,382 0,044 3,842 20
1:8 1,058 1,382 0,044 7,685 20

*El error de medicion para la masa es de 0,001 g y para el volumen de agua 1 ml.
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Figura 3. 1. Esquema general del proceso de sintesis a partir del método de complejacion de cationes con dcido
citrico (CC).

3.1.2. Gelificacion-combustién (GC)

El método de GC también consiste en un método sencillo de sintesis quimica que tiene la
capacidad de controlar las propiedades del material mediante la manipulacién de los
parametros de sintesis. Ofrece la posibilidad de obtener productos de alta pureza y la formacion
de particulas finas y altamente reactivas debido a la reaccion de combustion autoguiada. Esto
es beneficioso para aumentar la actividad superficial y mejorar las propiedades cataliticas o
electroquimicas de los materiales resultantes con tamafios de grano inferiores a los obtenidos
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en las sintesis fisicas. Ademas, utiliza reactivos de bajo costo en comparacién con otros métodos
de sintesis mas complejos, asi como también es versatil en términos de los precursores que se
pueden utilizar, incluyendo sales metalicas y complejos orgdnicos, lo que permite adaptarse a
una variedad de aplicaciones y composiciones deseadas [113], [126], [127], [128].

La GCimplica la formacion de un gel precursor a partir de la solucién acuosa en la que se mezclan
todos los reactivos, incluidas las sales metdlicas y el combustible, que en muchas ocasiones
funciona también como agente complejante. Una vez que se forma el gel debido a la
evaporacion del agua, se presenta la reaccién de combustion autoguiada y este proceso puede
ser en condiciones estequiométricas o no estequiométricas, de acuerdo a como se haya
disefiado previamente el procedimiento. Este método se utiliza comUnmente para sintetizar
Oxidos metadlicos, ceramicos y materiales compuestos. De manera que se pensd como una gran
alternativa a estudiar durante este proceso de investigacién no sdlo por las ventajas que
presenta respecto de las sintesis por molienda, sino también aprovechando la experiencia que
se ha podido fortalecer hasta el momento en los grupos de investigacion tanto del DEMAPE
(Departamento de Materiales Avanzados y Procesos Estratégicos), CITEDEF, como del LCA
(Laboratorio de Cristalografia Aplicada), UNSAM.

Respecto a las perovskitas tipo ABOs.s con caracteristicas de conduccidn mixta, se han realizado
varias investigaciones a partir de este método de sintesis, particularmente para compuestos con
Lay Sr en el sitio A, y diferentes metales de transicién en el B [129], [130], [131]. Sin embargo,
para Sr(Coo,e5;M00,05)03.5 y demas cobaltitas de estroncio dopadas con diferentes metales de
transicidn, convencionalmente se ha investigado el proceso de fabricacidn a partir de la sintesis
de CC [56], [83], [84], [85], [132], [133], [134]. Es por eso que resulta interesante plantear una
metodologia de sintesis a partir de la técnica de GC, ya que tiene muchas ventajas para la
fabricacién de cerdmicos y dxidos mixtos que todavia no fueron investigadas en la cobaltita de
estroncio.

Para seguir un poco la metodologia propuesta en el método de CC, donde la variable principal
en todo el proceso era la cantidad de agente complejante, en la sintesis por GC también se
realizaron varios ensayos modificando la cantidad de combustible, que en este caso actua
simultdneamente como agente complejante. Se realizé inicialmente la sintesis estequiométrica,
es decir aquella que tiene determinada relacién molar entre los reactivos para que se consuman
completamente todos los componentes, y no haya exceso ni déficit de alguno en la reaccion
guimica. Posteriormente se realizaron sintesis con exceso de combustible en la solucidn seguido
de los tratamientos térmicos para eliminar residuos organicos y estabilizar la estructura
cristalina deseada. Todos los detalles experimentales acerca de las proporciones utilizadas por
GC estdn registrados en la tabla 3.2. En este método, la sintesis se basa en la combustion
producida a partir de la reaccidon quimica expresada en la ecuacién 3.1 donde los precursores
gue contienen a los cationes metdlicos reaccionan con el combustible, en este caso glicina
(C2HsNO,), para producir el compuesto Sr(Coog,ss;M00,05)03-5 ¥ algunos residuos gaseosos. La
cantidad de combustible necesaria para que se produzca la reaccidon estequiométrica esta
determinada por el valor de ¢ en la ecuacién 3.1.
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ST(NO3), + 0,95(Co(NOs3), - 6H,0) + 22 (’V“‘*)é’;"”o“'”‘”zo) + ¢(C,HsNO,) —

STC00,95M00'0503_5 + aNz + bH20 + CCOZ (3_ 1)

Donde ¢ corresponde a la cantidad de glicina necesaria para la reaccion estequiométricay a, b,
c la cantidad de N3, H,0, y CO; evaporados en dicha reaccion.

Adicionalmente, se pueden producir sintesis con valores mayores que ¢, lo cual corresponde a
un exceso de combustible y representa un parametro importante en el procedimiento
experimental, ya que se han reportado trabajos que develan la fuerte influencia de la cantidad
de combustible en este tipo de sintesis para la obtencidon de algin material con interés
tecnoldgico.

Respecto al procedimiento, como se observa en la figura 3.2, inicialmente se disuelve el
combustible en agua destilada y posteriormente se agregan los nitratos, manteniendo la
agitacién constante en la placa calefactora a 100 rpm y verificando que se conserve la
homogeneidad de la solucién. Una vez disueltos todos los reactivos, se aumenta la temperatura
de la placa hasta 90 °C durante 2,5 h y posteriormente se incrementa a 260 °C, temperatura en
la cual se produce la combustidn del material. Finalmente se mantiene el polvo a dicha
temperatura durante 1 h para dar tiempo a la combustién de todo el material y luego se realizan
los tratamientos térmicos en aire, entre temperatura intermedia y alta temperatura. Esta ultima
parte consiste en hacer una primera calcinacién del material a 600 °C, igual que en el método
anterior, y posteriormente se hacen tratamientos hasta 1200 °C para producir transformaciones
de fase en el material que conduzcan a la estabilizacidn de la estructura cristalina deseada.

Tabla 3. 2. Relaciéon molar, masa de los reactivos y volumen de agua correspondientes a las sintesis de
Sr(Cog,95;M00,05)03.5 por GC.

 Relacidn Masa reactivos[g]* Volumen
Concentracion molar
de Glicina Co(NO3) (NH)sMo,0 Agua
. o . O .
[mol] Cationes  g(NOy), > YT GHsNO, .
: Glicina 6H,0 4H,0 [mL]
e 1:2 1,058 1,382 0,044 0,768 20
1,3¢ 1:2,6 1,058 1,382 0,044 0,983 20
1,99 1:3,8 1,058 1,382 0,044 1,475 20
2,6¢ 1:5,2 1,058 1,382 0,044 1,966 20
3,5¢ 1.7 1,058 1,382 0,044 2,789 20

*El error de medicion para la masa es de 0,001 g y para el volumen de agua 1 mL.

°Concentracidn estequiométrica, $=2,0468.
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Figura 3. 2. Esquema general del proceso de sintesis a partir del método de gelificacion combustion (GC).

3.2. Caracterizacion de los materiales

El analisis de los materiales sintetizados se desarrolld a partir de las técnicas de XPD y SEM. Se
pudo identificar la estructura cristalina y la morfologia superficial de los polvos obtenidos
durante los procesos de sintesis, lo cual permitié correlacionar dichas caracteristicas con la
concentracion de agente complejante y/o combustible, asi como también con la temperatura
de los tratamientos térmicos utilizados para la estabilizacién de la estructura cristalina deseada.

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos a partir de ambas técnicas de
caracterizacion.

3.2.1. Caracterizacion por difraccion de rayos X de polvos, XPD

Sintesis por complejacion de cationes (CC)

En esta seccidn del trabajo se analizaran los difractogramas obtenidos durante la caracterizacion
XPD a temperatura ambiente de las muestras sintetizadas por el método de CC. Durante la
puesta a punto de este método de sintesis se hicieron variaciones tanto en la concentracién de
acido citrico en la solucidon como en la temperatura de los tratamientos térmicos finales para la
estabilizacion de la fase definitiva. Sin embargo, en una primera instancia se mantiene constante
la concentracién del agente complejante y sélo varia la temperatura. Cabe recordar que durante
el proceso de sintesis se realizaron dos etapas de calentamiento, una para la eliminacién de los
residuos de carbono (600 °C durante 10 h) y la segunda para la estabilizacién de la fase final, que
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es la variable tenida en cuenta a continuacién. En la figura 3.3 se observan los patrones de
difraccion que corresponden a las muestras de la sintesis realizada con una concentraciéon molar
1:1,5 de cationes metdlicos respecto del acido citrico. Se hicieron tratamientos térmicos entre
600 °Cy 1200 °C en aire con calentamiento de 5 °C/min.

A partir de esta figura se observa que con el incremento de la temperatura de calcinacién se va
favoreciendo la transformacion de la estructura cristalina a la fase tetragonal (P4/mmm) como
fase mayoritaria. Hasta 700 °C se observa la formacién de varias estructuras correspondientes a
diferentes compuestos formados por los metales de la muestra incluyendo la estructura
tetragonal en baja proporcion. Seguidamente, a partir de 1000 °C se empieza a identificar la
formacion de dos estructuras principales, una de ellas la buscada para este material y la otra
corresponde a una estructura hexagonal con grupo espacial R32, caracteristica de la cobaltita
sin dopante, es decir SrCoOs.5. Ambas fases coexisten a 1100 °C, donde adicionalmente se
observan picos que pertenecen a otras estructuras no identificadas. Finalmente, a 1200 °C se
obtiene la transformacidn total de la muestra a la fase tetragonal con grupo espacial P4/mmm,
sin trazas de fases secundarias, es decir que se consigue una muestra monofasica.

*P4/mmm °n
+ R32 1200°C-24h
- - Otras N * *
A A A Acl
: . 1100°C-12h
’E tenl P\ K + N
= 5 2 1100°C-2h
© * * x
©
.-9 *
& ]
Q 1000°C-2*h
c

700°C-2h
A A \ 600°C-12h
] v T v T v T v
20 30 40 50 60

20()

Figura 3. 3. Difractogramas de las muestras de Sr(Coo,95;,M00,05)03.5 obtenidas a partir de la sintesis por CC con
diferentes tratamientos térmicos y relacion 1:1,5 de cationes metdlicos:dcido citrico.
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T ] \ 900°C-2h
- Lox @ , 800°C-2h
C
3 |
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Figura 3. 4. Difractogramas de las muestras de Sr(Coo,05,M00,05)03.5 obtenidas a partir de la sintesis por CC con
diferentes tratamientos térmicos y relacion 1:2 de cationes metdlicos:dcido citrico.

Seguidamente, para una concentracién mayor de agente complejante, es decir 1:2 de metales
respecto del 4cido citrico se observa un comportamiento similar al caso anterior (ver figura 3.4).

A partir de 900 °C se empieza a estabilizar la fase tetragonal como fase mayoritaria, sin embargo,
cuando se realiza el tratamiento de alta temperatura, no se logra estabilizar Unicamente esta
estructura, sino que se retiene una traza de la fase hexagonal vista anteriormente. Entre 1100
y 1200 °C durante 12 h se mantiene casi constante la proporcidn de la fase secundaria y
finalmente a 1200 °C durante 24 h disminuye un poco esa fraccidn pero se conserva como fase
segregada.

Posteriormente, a partir de la figura 3.5, se analizan los difractogramas obtenidos para las
muestras con una concentracion de 1:4 de cationes metdlicos respecto del acido citrico, en los
gue se observa nuevamente una mezcla de varias fases, seguido por la estabilizacién de la fase
tetragonal a 1100 °C durante 2 h como fase mayoritaria, con segregacién de la hexagonal y otra
fase adicional que no pudo ser identificada. A medida que aumenta la temperatura de
calcinacién se observa como incrementa la proporcion de la fase mayoritaria, desaparece la
hexagonal, pero se retiene otra secundaria no identificada a 1200 °C durante 24 h.

Finalmente, en una concentracidon de 1:8 de cationes metalicos respecto del acido citrico se
observa la segregacion en alta temperatura, es decir a 1200 °C durante 24 h, no sélo de la fase
hexagonal sino también las demas fases secundarias no identificadas, manteniendo como fase
mayoritaria a la tetragonal P4/mmm (ver figura 3.6).

En todas las sintesis se observa una evolucion de la estructura cristalina a medida que aumenta
la temperatura de calcinacidn con tendencia a la formacién de la fase deseada. Adicionalmente,
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el incremento de la relacion molar acido citrico/cationes metalicos empeora el proceso de
formacion de la fase tetragonal, ya que para las sintesis con alta concentracién de dicho agente

complejante no se pudo obtener un material monofasico, incluso después del tratamiento a
1200 °C durante 24h.

* P4/mmm * 1200°C-24h
1+'R30 J 200°C-2
- Otras * *
=) - A _A = 4
1 J 1200°C-12h
-~ = A = Fa X
o
2 ‘L 1100°C-12h
-c % * *
§ ] = A = A_= A A
2 . l . 1100°C-2h
2 e - X X s A A
=
700°C-2h
600°C-12h
] T T Y T T T '
20 30 40 50 60

20()

Figura 3. 5. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog 95,M00,05)O03.5 obtenidas a partir de la sintesis por CC con
diferentes tratamientos térmicos y relacion 1:4 de cationes metdlicos:dcido citrico.
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Figura 3. 6. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog,05,M00,05)03.5 obtenidas a partir de la sintesis por CC con
diferentes tratamientos térmicos y relacion 1:8 de cationes metdlicos:dcido citrico.

En la mayoria de las muestras se observan estructuras cristalinas compuestas principalmente
por la fase tetragonal P4/mmm y la fase secundaria hexagonal R32, donde esta Ultima se
caracteriza por tener malas propiedades de conduccién mixta, es decir que va en detrimento de
las buenas propiedades electrocataliticas que tiene la fase tetragonal. Asimismo, las mejores
muestras se obtuvieron a partir del tratamiento térmico a 1200 °C durante 24h, ya que en ellas
se observd mayor proporcidn de fase tetragonal. Por este motivo, se realiza una comparacion
de sus difractogramas, como se observa en la figura 3.7, con el objetivo de hacer hincapié en el
analisis cualitativo de dichos polvos.

La figura 3.7 presenta los difractogramas obtenidos a partir del tratamiento térmico a 1200 °C
durante 24h con diferente concentracion de agente complejante. Alli se observan fases
secundarias en las muestras correspondientes a las sintesis con mayor concentracion de acido
citrico. Por el contrario, la muestra obtenida a partir de la relacion 1:1,5 de cationes metalicos
respecto del acido citrico parece tener la estructura tetragonal P4/mmm, sin segregacién de
fases secundarias.
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Figura 3. 7. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog,95,M00,05)O03.5 obtenidas a partir de las sintesis por CC con
diferente relacion molar de cationes metdlicos:acido citrico y tratamiento térmico de 1200 °C durante 24 h en aire.

El paso siguiente corresponde a la realizacién del analisis cuantitativo para estudiar con mas
detalle la muestra con menor concentracién de dacido citrico y comprobar su estructura
monofasica, asi como también determinar los pardmetros cristalograficos de la misma. Para esta
etapa se implementa el método de refinamiento Rietveld, lo que permite hacer el ajuste de los
datos experimentales con la estructura tetragonal de la perovskita como se observa en la figura
3.8. De alli se observa un buen acuerdo de los datos experimentales con la estructura cristalina
sin presencia de trazas correspondientes a fases secundarias. En ese sentido, el resultado del
refinamiento comprueba que la muestra es monofasica con grupo espacial P4/mmm. Los
parametros de red, factores de ocupacion y temperatura, posiciones atdmicas y los factores de
acuerdo del ajuste estdn registrados en la tabla 3.3.
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Figura 3. 8. Ajuste refinamiento Rietveld de la muestra Sr(Cog,95,M04,05)O03-s obtenida por CC con 1:1,5 de cationes
metdlicos respecto del dcido citrico y calcinada a 1200 °C durante 24h.

Tabla 3. 3. Datos del ajuste por el método de Rietveld obtenidos para la muestra Sr(Cog,95,M00,05)O0s.5 obtenida por
CC con 1:1,5 de cationes metdlicos respecto del dcido citrico y calcinada a 1200 oC durante 24h.

Grupo espacial: P4/mmm, pardametros de red: a = b = 3,8598(3) A, c = 7,7570(5) A,
volumen de celda: V = 115,57(1) A3y factor de temperatura: Bov = 0,73(5)

Atomo Sitio X y z Occ
Wyckoff

Sr 2h 0,5 0,5 0,2505(8) 1

Col la 0 0 0 0,93
Mol la 0 0 0 0,07
Co2 1b 0 0 0,5 0,97
Mo2 1b 0 0 0,5 0,03
01 2f 0,5 0 0 1

02 28 0 0 0,814(1) 0,94
03 2e 0,5 0 0,5 0,85

Factores de acuerdo: Rp = 37,2%, Rwp = 15,8%, Rexp = 5,760%, x> =7,57
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Respecto a los datos contenidos en la tabla 3.3, es necesario aclarar que los factores de
ocupacion utilizados para el refinamiento fueron los valores reportados previamente por
Aguadero et. al [56] en su investigacidn acerca de este compuesto, donde utilizaron la técnica
de Difraccidon de Neutrones (NPD, Neutron Powder Difraction) para tal fin. Esto se debe a las
limitaciones que tiene la técnica XPD para estudiar la ocupacién de los iones con baja densidad
electrénica como es el caso del oxigeno, debido a que la interaccién de la radiacién se da con la
nube electrénica de los &tomos y no con los nucleos, como se da en NPD.

A partir del andlisis anterior se puede concluir que en el caso de la sintesis por CC, es posible
obtener un material monofasico con la estructura tetragonal deseada, usando un exceso de
acido citrico de hasta 1,5 molar respecto de los cationes metdlicos y con un tratamiento térmico
de alta temperatura de 1200 °C durante 24 h en aire.

Sintesis por gelificacion combustion (GC)

Ahora se van a analizar los resultados obtenidos a partir de XPD realizados a temperatura
ambiente para las muestras sintetizadas por GC. De la misma forma como se realizé la puesta a
punto del método anterior, en este caso se hicieron analisis inicialmente para un valor constante
de concentracién de combustible (complejante simultdneamente) y variando la temperatura de
calcinacién aplicada durante el segundo tratamiento térmico del proceso de sintesis.

En la figura 3.9 se observan los difractogramas que corresponden a las muestras de la sintesis
realizada con una concentracion estequiométrica de glicina (¢) y tratamientos térmicos de 600,
1000 y 1200 °C en aire con calentamiento de 5 °C/min. En esta figura se evidencia que a pesar
de la evolucion que tiene la estructura cristalina con el incremento de la temperatura de
calcinacién, no es posible estabilizar la fase P4/mmm a temperatura ambiente, sin segregacion
de fases secundarias, ya que incluso después del tratamiento a 1200°C durante 24h, se ven
restos de la fase hexagonal R32. El segundo grupo de muestras realizado a partir de este método
de sintesis fue con un exceso de combustible de 1,3¢. Una vez obtenido el polvo precursor
(calcinado a 600 °C), se realizaron los tratamientos de alta temperatura y a partir de dichas
muestras se obtuvieron los difractogramas que se observan en la figura 3.10. Alli no sdlo se
identifican restos de la fase R32, incluso a 1200 °C durante 24h, sino también otras fases
minoritarias que disminuyen la homogeneidad de la estructura cristalina después del
tratamiento final. Seguidamente, en la figura 3.11, se observa la evolucién de la estructura
cristalina con el incremento de la temperatura de calcinacion para la sintesis con 1,9¢.

Se pudo obtener la fase tetragonal a la misma temperatura de calcinacion utilizada en el método
CC, pero en este caso fue posible reducir el tiempo de obtencidon de la fase en alta temperatura,
es decir que para las muestras con tratamientos térmicos a 1200 °C fue necesario 12h, la mitad
de lo que se requeria en el método de sintesis anterior.

72



*P4/mmm * o
+ R32 1200°C-24h

*

x A A

* 1100°C-12h

Intensidad (u.a.)

600°C-10h

20 30 40 50 60
20()

Figura 3. 9. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog 95,M00,05)O3-s obtenidas a partir de la sintesis GC con
diferentes tratamientos térmicos en aire y concentracion estequiométrica de glicina (o).
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Figura 3. 10. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog,95;M00,05)O03.5 obtenidas a partir de la sintesis GC con
diferentes tratamientos térmicos en aire y concentracion de 1,3¢.
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Figura 3. 11. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog,95,M00,05)O3-s obtenidas a partir de la sintesis GC con
diferentes tratamientos térmicos en aire y concentracion de 1,9¢.

Esto representa una mejora respecto de las sintesis anteriores, no sélo porque se pudo obtener
un material monofasico, sino también porque se redujo el tiempo necesario en temperatura
para la obtencién de la fase deseada, aumentando la eficiencia del proceso experimental y
probablemente reduciendo el tamafio de grano del material. Posteriormente, a partir de la
sintesis con 2,6¢ (ver figura 3.12) se pudo reducir la temperatura del tratamiento térmico para
la estabilizacion de la fase P4/mmm a 1000 °C durante 24 h, sin embargo, se hizo otra calcinacion
a la misma temperatura durante menos tiempo (10 h) y no se pudo obtener el mismo resultado,
ya que el difractograma muestra una fraccion pequefia de la fase R32. Esto representa una
relacién de compromiso entre la temperatura de calcinacién y el tiempo en dicha temperatura
para la estabilizacién de la fase tetragonal. Motivo por el cual se decididé probar con una
temperatura un poco mayor a 1000 °C, pero con menos de 24 h y de esta forma se pudo
conseguir a 1050 °C durante 10 h la estabilizacidn de la fase que concita interés.

74



*P4/mmm 1 1200°G-12h
+ R32 L ]
* A I A* * )\_
| J 1100°C-12h
—~ * A j J*\ *
> k 1050°C-10h
E n * A A * A
@ h 1000°C-24h
GJ * *
§ i A X A * J\._
] A 1000°C-10h
bt T | A
+ A ., 600°C-2h-1000°C-2h
,
600°C-10h
T D T ¢ T ’ T T
20 30 40 50 60

20(°)

Figura 3. 12. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog,95,M00,05)O3-s obtenidas a partir de la sintesis GC con
diferentes tratamientos térmicos en aire y concentracion de 2,6¢.

En la figura 3.13 se muestra el resultado obtenido a partir de la sintesis con 3,5¢ de glicina. Los
difractogramas muestran una tendencia parecida al caso anterior, sin embargo, en este se
hicieron pruebas adicionales teniendo en cuenta el efecto de la temperatura de calcinacion y
tiempo en temperatura, observado anteriormente. Una de las pruebas consistid en realizar un
nuevo tratamiento a 1025 °C durante 5 h y 10 h, ya que antes se habian obtenido buenos
resultados a 1000 °C — 24 h y a 1050 °C — 10 h, sin embargo, no fue suficiente para obtener el
material monofasico. La otra prueba consistié en reproducir todos los tratamientos realizados
para la sintesis con 2,6¢, en las mismas condiciones, y adicionalmente repetir la calcinacién a
1100 °C-12 h un mes después de sintetizar el material precursor para tener una idea acerca de
la reproducibilidad que tiene el proceso en funcidn del tiempo. A partir de esto se observo que,
si bien todas las calcinaciones produjeron el mismo resultado de la sintesis anterior, la muestra
calcinada 1 mes después presentd una segregacién de la fase hexagonal con grupo espacial R32.
Esto podria llegar a estar relacionado con una posible degradacion de la muestra previo a la
calcinacién de alta temperatura.
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Figura 3. 13. Difractogramas de las muestras de Sr(Cog,95;M00,05)O03.5 obtenidas a partir de la sintesis GC con
diferentes tratamientos térmicos en aire y concentracion de 3,5¢.

Otra hipdtesis puede estar relacionada con la cantidad de masa utilizada para la calcinacion, ya
que esta muestra fue tratada térmicamente con una masa levemente mayor a las anteriores,
motivo por el cual se podria pensar que esta variable tal vez es una limitante para la
estabilizacion de la fase tetragonal.

Con todo el grupo de muestras realizadas por GC se puede observar que para concentraciones
de 1,9, 2,6 y 3,5¢ es posible estabilizar la estructura tetragonal P4/mmm con tratamientos
térmicos entre 1000 °Cy 1200 °Cy tiempos en temperatura entre 10y 24 h.

Los resultados obtenidos a partir del método de gelificacion combustién muestran una mejor
evolucion de la estructura cristalina con el incremento de la temperatura de calcinacion
comparado con el método de complejacién de cationes, logrando obtener muestras
monofdsicas y homogéneas a temperaturas inferiores. Adicionalmente se ve como el
incremento del combustible, disminuye la temperatura de calcinacién requerida para conseguir
la fase deseada, logrando bajar de 1200 °C para 1,9¢ a 1000 °C usando 2,6 y 3,5¢.

Posteriormente, se realiza el andlisis cuantitativo de las muestras en las que se pudo estabilizar
la fase tetragonal para tener informacion acerca de los parametros cristalograficos asociados a
dicha estructura. En ese sentido, se aplica nuevamente el método de Rietveld a partir del cual
se obtienen los resultados contenidos en la tabla 3.4. Alli se observa que todas las muestras
tienen un parametrodereda = b = 3,86(1)Ayc =~ 7,76(1)A, asi como también un volumen
de celda unitariade V =~ 115(1) A3. Estos resultados son consistentes con el analisis realizado
anteriormente para la muestra sintetizada por el método de CC con relacién 1:1,5 de cationes
metalicos respecto del acido citrico.
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Tabla 3. 4. Resultados obtenidos a partir del método de Rietveld para las sintesis de Sr(Cog 95,M00,05)03.5 por GC con
exceso de combustible a diferentes temperaturas de calcinacion y usando como referencia el grupo espacial

P4/mmm. Pardmetros de red, volumen de celda unitaria y factores de acuerdo.

Concentracion  Tratamiento

de glicina térmico a=b@) @ Vv (A3) Ry  Rwp  Rexp 2
1,9¢ 1200°C-12h 3,86160(7) 7,7581(2) 115,689(5) 36,00 38,80 19,47 3,97
1200°C-24h 3,8587(1)  7,7572(3) 115,503(7) 23,10 8,38 4,56 3,38
2,6¢ 1000 °C-24h 3,8657(2) 7,7652(4) 116,04(1) 25,70 18,40 5,90 9,68
1050 °C-10h 3,8626(3) 7,7575(6) 115,74(2) 34,60 25,20 11,45 4,83
1100°C-12h 3,8591(2) 7,7527(3) 115,455(9) 13,60 15,20 4,24 12,80
1200°C-12h 3,8641(3) 7,7616(6) 115,89(2) 22,60 22,90 17,00 1,81
3,5¢ 1000 °C-24h 3,8597(3) 7,7569(5) 115,56(1) 10,40 10,60 4,62 5,26
1050 °C-10h 3,8596(3) 7,7561(6) 115,54(1) 17,60 17,80 9,13 3,82
1100°C-12h 3,8662(3)  7,7786(5) 116,27(1) 18,90 16,20 10,90 2,21
1200°C-12h 3,8662(3) 7,7786(5) 116,27(1) 19,00 18,40 6,43 8,18

Adicionalmente, con el objetivo de identificar las condiciones éptimas para la fabricacién de los
materiales en este trabajo, fue necesario complementar la caracterizacion de los mismos con la
técnica SEM, a partir de la cual se estudiaron las caracteristicas morfoldgicas de los polvos. De
esta manera fue posible seleccionar las muestras que mejor se ajustaran a las condiciones
adecuadas como material de electrodo en las celdas de combustible de éxido sélido.

3.2.2. Caracterizacién por microscopia electronica de barrido, SEM

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos por SEM de las muestras fabricadas a
través de los dos métodos de sintesis implementados en este trabajo. Este analisis sirve como
complemento fundamental de la técnica XPD para determinar la calidad de las muestras
sintetizadas y caracterizadas previamente. En ese sentido, se hizo un analisis de la morfologia y
propiedades microestructurales de los polvos en los cuales se pudo estabilizar |a fase de interés,
para determinar cudles son los mejores en ambos aspectos. Con este procedimiento, junto con
la informacién obtenida previamente del sistema en estudio, se buscé determinar las posibles
condiciones de sintesis dptimas para la obtenciéon de muestras con alta calidad respecto a su
composicion, cristalografia y microestructura.

Sintesis por complejacion de cationes (CC)

En la figura 3.14 se observan las micrografias obtenidas para la muestra fabricada por CC con
relacion 1:1,5 de cationes metalicos respecto del acido citrico y calcinada a 1200 °C durante 24
h en aire. En la imagen con mayor magnificacion (izquierda) se ve un grano con morfologia tipo
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dendritica en la superficie. Este efecto se presenta en toda la muestra, pero Unicamente en la
superficie, ya que en la seccidon transversal de los granos cortados no se ve dicha morfologia. La
aparicion de formacién dendritica en la superficie podria estar asociada a la segregacién de una
fase secundaria con una proporcion inferior a la que se puede detectar por XPD, ya que en el
analisis cuantitativo realizado anteriormente por el método de refinamiento Rietveld se obtuvo
una muestra completamente monofasica. El tamafio de grano medio es de (7,91 £ 2,72) umy se
observan muchos granos partidos en toda la muestra, motivo por el cual se identifica una
heterogeneidad general en su microestructura. Adicionalmente, el polvo tiene una formacién
porosa en toda la muestra, lo cual es favorable para su aplicacién como electrodo en una celda
SOFC.

En la informacidn complementaria se encuentran las micrografias obtenidas para las demas
sintesis obtenidas por este método donde se puede identificar un incremento en la
heterogeneidad de las muestras con el aumento en la cantidad de acido citrico, que como se
observé por XPD va en detrimento de la estabilizacidn de la fase tetragonal.

Sintesis por Gelificacion combustion (GC)

A continuacidn, se muestran las micrografias obtenidas para los polvos sintetizados por GC en
los que se obtuvo la estructura tetragonal requerida para diferentes concentraciones de glicina
y temperaturas de calcinacién, es decir, aquellos presentados anteriormente en la tabla 3.4.

La figura 3.15 muestra los polvos sintetizados con 1,9¢ de concentracion de glicina y
temperatura de calcinacion de 1200 °C a 12 y 24 h en aire. Una de las caracteristicas que se
observa entre ambas muestras es la diferencia en la densidad de las formaciones dendriticas
gue se generan en la superficie. La muestra calcinada durante 24 h tiene mayor densidad de
dendritas en la superficie que la muestra de 12 h, de manera que con mas tiempo se fueron
formando mas puntos de crecimiento hasta que se consiguié una morfologia parecida pero
mucho mas densa para la muestra con mayor tiempo en temperatura. Asimismo, el tamafo de
grano medio cambia, siendo (4,82 +1,34) umy (7,09 £ 1,71) um para 12 y 24 h respectivamente.
Nuevamente se observa en ambos casos una estructura porosa y en particular se puede
identificar una mejora en la homogeneidad de los granos respecto de la muestra anterior.

How ewreaow W= SSmm  mwgs OmKK  SgwA-les BB | | 2 ez soe D= e % : W= 387 . S ——

Figura 3. 14. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de la muestra sintetizada por CC con relacion 1:1,5 de
cationes metdlicos respecto del dcido citrico y calcinada a 1200 °C durante 24 h en aire.
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Figura 3. 15. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de las muestras sintetizadas por CG con una
concentracion de glicina de 1,9¢ y temperaturas de calcinacion de a) 1200 °C- 12 hy b) 1200 °C - 24 h en aire.

Seguidamente, en la figura 3.16 se observan las muestras sintetizadas con 2,6¢ de glicina y
tratamientos térmicos de 1000 °C —24 h, 1050 °C—10 h y 1100 °C — 12 h en aire. Las muestras
con calcinaciones de 1000 °C — 24 h y 1100 °C — 12 h tienen dendritas con morfologias mas
alargadas, dando cuenta de un comportamiento que se activa y crece por tiempo y temperatura.
La muestra de 1050 °C — 10 h tiene la segregacidn en la superficie con menor cantidad de
ramificaciones, e incluso en algunos puntos tiene una apariencia circular que indica el poco
avance de la formacién dendritica. Este grupo de muestras da cuenta que el crecimiento de la
morfologia en la superficie se da probablemente durante el calentamiento porque se ven mds
pronunciadas las dendritas y en mas cantidad a mayor tiempo y temperatura, lo cual descarta
la posible formacién de las mismas durante el enfriamiento de la muestra. El tamafio de grano
es muy parecido entre todas, solamente la muestra de 1100-12h tiene un valor un poco mayor
alas otras dos. Sus valores medios son (3,24 + 0,99) um, (3,73 +1,32) umy (6,53 £ 2,16) um para
1000 °C - 24 h, 1050 °C — 10 h y 1100 °C — 12 h en aire respectivamente. Por otra parte, la
distribucién de los granos, porosidad y grado de aglomeracidon es muy similar entre todas las
muestras.
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Figura 3. 16. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de las muestras sintetizadas por CG con una
concentracion de glicina de 2,6¢ y temperaturas de calcinacion de a) 1000 °C - 24 h, b) 1050°C- 10 hy c) 1100 °C -
10 h en aire.

Finalmente, se observa en la figura 3.17 las muestras sintetizadas con 3,5¢ de glicina y
tratamientos térmicos de 1000°C—24 h, 1050 °C— 10 h en aire. En este caso, el efecto superficial
es similar en la forma con algunas diferencias minimas en la terminacidn de las dendritas. El
tamafio de grano medio es de (3,69 + 1,14) um vy (4,49 £ 1,68) um para 1000 °C — 24 h y 1050 °C
— 10 h respectivamente y se ve un incremento en la aglomeracidn de los granos para ambas
muestras. En ese sentido se observa una disminucién en la porosidad respecto de las sintesis
anteriores, asi como también un incremento en la heterogeneidad de la microestructura.

A partir de este analisis se observa que la sintesis por GC permite obtener muestras con mayor
homogeneidad en su microestructura comparado con los resultados obtenidos por CC. Sin
embargo, con el incremento en la cantidad de glicina se observa un aumento en la aglomeracion
de los granos, lo cual implica que disminuya la porosidad de las muestras. En ese sentido, y
teniendo en cuenta los resultados obtenidos anteriormente por XPD, donde se observé una
mejora en la eficiencia de la sintesis con el incremento de la cantidad de glicina para la
estabilizacidon de la fase tetragonal, se hizo una relacion de compromiso en la proporcion de
dicho componente. Esto significa utilizar una concentracién suficiente que permita bajar la
temperatura y tiempo de obtencién de la fase deseada, pero sin reducir la porosidad de la
muestra.
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Figura 3. 17. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de las muestras sintetizadas por CG con una
concentracion de glicina de 3,5¢ y temperaturas de calcinacion de a) 1000 °C - 24 hy b) 1050 °C - 10 h en aire.

Por este motivo se elige la concentracion de 2,6¢ como la cantidad de glicina a utilizar en el
barrido en composicion del sistema, ya que cumple con los requisitos analizados anteriormente.
Por otra parte, el tratamiento térmico para esta sintesis conviene que sea también una relacién
de compromiso, pero en este caso entre el tiempo y la temperatura de calcinaciéon, para hacer
lo mas eficiente posible el proceso en el cual se obtenga con buena precisién la fase deseada,
pero con la menor temperatura y tiempo posible. Motivo por el cual se elige el tratamiento
térmico de 1100 °C — 12 h, a partir del cual se puede asegurar la transformacion total de la
muestra a la estructura tetragonal P4/mmm, sin un aumento considerable en el tamafio de
grano respecto de los tratamientos térmicos a 1000 y 1050 °C.

3.3. Analisis de repetibilidad

A continuacion, se realiza nuevamente la sintesis del sistema en las condiciones identificadas
anteriormente para determinar la reproducibilidad del proceso. Se hace dos veces la sintesis en
las mismas condiciones y se realiza la caracterizacién de los polvos por la técnica XPD, a partir
de la cual se obtienen los difractogramas contenidos en la figura 3.18.
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Figura 3. 18. Difractogramas obtenidos de las muestras sintetizadas en tres lotes diferentes por GC con 2,6 ¢ de
glicina y tratamiento térmico final de 1100 °C— 12 h a 5 °C/min en aire.

En la figura anterior se puede observar que para las tres sintesis se logré estabilizar la fase
tetragonal requerida, lo cual es positivo en términos de la repetibilidad del proceso de
fabricacion del material.

3.4. Conclusiones preliminares

En este capitulo se hizo la puesta a punto del método de sintesis para la perovskita
Sr(Coo,95;M00,05)03.5 a partir de dos métodos de sintesis por via humeda, uno de ellos ya es
conocido para este tipo de sistemas (CC) y el otro tiene algunas ventajas que resultaron ser
favorables para el compuesto a sintetizar (GC). A continuacidon, se mencionan los resultados mds
importantes acerca de esta etapa de la investigacion:

® Fue posible reproducir el proceso de sintesis por CC desarrollado previamente por
Aguadero et al. [56] para la fabricacién de la perovskita Sr(Coo,es;M00,05)O03.5. En este
sentido, se obtuvo buena precisién en todas las variables experimentales para la
obtencion de una muestra monofdsica que permitiera estabilizar a temperatura
ambiente la estructura tetragonal con grupo espacial P4/mmm. Para ello se utilizé una
relaciéon molar 1:1,5 de cationes metadlicos respecto del dcido citrico y temperatura final
de 1200 °C durante 24 h en aire.

® En ambas sintesis por via himeda se observé que el incremento de la temperatura de
calcinacién durante el segundo tratamiento térmico favorece a la transformacién de la
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estructura cristalina tetragonal (P4/mmm) como fase mayoritaria. Adicionalmente, esta
caracteristica también se vi6 favorecida por el incremento del combustible y agente
complejante (glicina) en la sintesis por GC, mientras que en la CC tuvo un
comportamiento contrario, es decir que el aumento del agente complejante (acido
citrico) fue en detrimento de la estabilizacién de una muestra monofasica, asi como
también de la morfologia de las muestras, ya que aumentd la heterogeneidad de las
mismas.

El método CG mejord la efectividad para la estabilizacion de la fase tetragonal a
temperatura ambiente, ya que se pudo reducir el tiempo y la temperatura requeridos
para tal fin comparado con CC. El incremento en la cantidad de combustible hasta 3,5¢
favorece a la reduccidon de ambas variables experimentales. Adicionalmente, se observé
gue el método presenta dificultades para la formacién de la fase de interés cuando
transcurre un mes después de la obtencién del polvo precursor, esto podria estar
relacionado con algun proceso de degradacién en la muestra.

En ambos métodos de sintesis se observd una morfologia con estructura porosa y en
particular se pudo identificar una mejora en la homogeneidad de los granos a partir de
la sintesis por GC. Sin embargo, el incremento en la cantidad de glicina hasta 3,5¢ redujo
la porosidad respecto de las sintesis con menor cantidad de glicina, ya que aumenté la
aglomeracién de los granos y la heterogeneidad de la microestructura en las muestras.

En GC se identificd una relacién de compromiso para la concentracion del combustible
de tal manera que fuera suficiente para bajar tanto la temperatura como el tiempo de
obtencion de la fase deseada, pero no demasiado como para reducir la porosidad y
homogeneidad en la microestructura de las muestras. Por este motivo se eligid la
concentracion de 2,6¢ como la cantidad de glicina éptima a utilizar en el barrido en
composicion del sistema, ya que cumple con los requisitos analizados anteriormente.

El tratamiento térmico implementado en la sintesis por GC mostré una relacién de
compromiso entre el tiempo y la temperatura para mejorar la efectividad del proceso
en el cual se pudiera obtener con buena precisidn la fase deseada. En ese sentido se
identifico la rampa de 1100 °C— 12 h — 5 °C /min, a partir de la cual se puede asegurar
la transformacion total de la muestra a la estructura monofasica tetragonal P4/mmm,
sin un aumento considerable en el tamafio de grano.

Teniendo en cuenta estos resultados, se logré determinar que para la sintesis del
compuesto Sr(Coop 95;M00,05)O3.5 COn estructura tetragonal y grupo espacial P4/mmm, es
conveniente implementar el método de GC con 2,6¢ de glicina y un tratamiento térmico
final de 1100 °C-12 h a 5 °C/min en aire. Se pudo identificar la mejora en la efectividad
de la sintesis a partir de este método comparado con CC respecto al tiempo y
temperatura del proceso. Adicionalmente, este método mostré mejores resultados
asociados a la morfologia y homogeneidad de los polvos sintetizados.
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Capitulo 4

Barrido en composicion del sistema tipo perovskita
SrCo(1-xyMox03-s

En este capitulo se implementa el método de sintesis desarrollado en el capitulo anterior para
realizar el barrido en composicidn del sistema SrCo(1Mo0xO3.5. Esto se hace con el objetivo de
avanzar en la investigacion de un material éptimo para electrodos en una celda simétrica S-
SOFC.

El desarrollo de las S-SOFCs implica superar retos importantes en el disefio de los materiales
para los electrodos, ya que el mismo material debe tener un excelente rendimiento como dnodo
y catodo, ademas de una elevada actividad catalitica tanto para las reacciones de oxidacion del
combustible (FOR, Fuel Oxidation Reaction) como de reduccién del oxigeno (ORR, Oxygen
Reduction Reaction). También debe tener conductividades electrdnicas y de iones de oxigeno
razonables, asi como coeficientes de expansién térmica similares tanto en atmodsferas
reductoras como en oxidantes, comparables con el material del electrolito.

Durante la caracterizacion de los materiales se utiliza no solamente la técnica de XPD para tener
control acerca de las propiedades estructurales del sistema, sino también tres técnicas
complementarias que permiten identificar el entorno de los cationes y sus respectivos estados
de oxidacidn, asi como también el efecto del tratamiento térmico en atmdsfera reductora para
algunas de las composiciones importantes del sistema. Se trata de la técnica de absorcion de
rayos X (XANES, X-ray absorption near edge structure), espectroscopia de fotoelectrones de
rayos x (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) y reduccion a temperatura programada (TPR,
Temperature-Programmed Reduction), las cuales resultaron fundamentales como complemento
para la comprension del ordenamiento atdmico en funcidn de la composicién.

A partir del barrido en composicién en el sitio B de la perovskita, no solo se pudo avanzar en el
conocimiento del sistema SrCo(1-yMo0x03.5s desde el punto de vista estructural sino que ademas
se pudo identificar un material prometedor como electrodo en una celda S-SOFC.

4.1. Caracterizacion cristalografica del sistema SrCo(;.xM0x035 (x =0 - 1)
por XPD

Todas las muestras sintetizadas a partir del método desarrollado en el capitulo anterior (GC)
fueron caracterizadas inicialmente por XPD de manera cualitativa. Los difractogramas obtenidos
de estas mediciones se observan en la figura 4.1. La muestra con x = 0 tiene compuestos de
SrsCos015 y Co30,4 estables a temperatura ambiente con fases hexagonal (R32) y cubica (Fd-3m)
respectivamente [135], [136]. La muestra con x = 0,05 reproduce de forma homogénea y
monofasica la estructura obtenida durante la puesta a punto del método de sintesis, es decir la
tetragonal con grupo espacial P4/mmm vy su pico principal en 32,7° (26). Para x = 0,10 se
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mantiene la misma estructura anterior como mayoritaria con una segregacién minima de la fase
que corresponde a la formacién de la doble perovskita Sr,Co1,1M00,606.5 con su celda unitaria
tetragonal y grupo espacial I/4m, [90], la cual aumenta con el porcentaje de Mo hasta
estabilizarse sin impurezas en x = 0,45. En este caso, el pico principal se encuentra en 32,1° es
decir que con el incremento de Mo, se observa un desplazamiento del pico principal del sistema
hacia dngulos menores, esto puede atribuirse a una mayor concentraciéon de Co** comparado
con la muestra de Sr(Coo,05;M00,0s)O3.5, ya que tiene un radio idnico mayor que el Co®*y el Mo®*.
En ese sentido se observa como disminuye la proporcion de la fase tipo perovskita simple para
x =0,20; 0,30 y 0,40, hasta que desaparece completamente en x = 0,45. Seguidamente, para
x=0,50 continla la I/4m como fase mayoritaria con una traza de otra estructura tetragonal con
grupo espacial 14;/a también conocida como Sheelita y que corresponde al compuesto SrMoO,
[80], [137]. Esta segregacion se produce probablemente porque el material con una relacién 1:1
de Co:Mo, tiene dificultades para alojar Mo®* cuando una parte importante del Co existe como
Co®*. Basandose en consideraciones de equilibrio de carga, es evidente que una perovskita doble
con una proporcion 1:1 de Co a Mo, donde el Mo tiene un estado de oxidacidn +6, requeriria
que el Co estuviera exclusivamente en el estado de oxidacidn +2 sin vacantes de oxigeno (8 = 0).
Este escenario es improbable debido a que la sintesis se produce en una atmésfera de aire. Sin
embargo, la segregacién de SrMoOQ, disminuye el contenido de Mo* en la estructura de
perovskita doble y en consecuencia, disminuye la carga positiva total de los cationes metdlicos,
permitiendo la presencia tanto de Co*? como de Co*3. Este ajuste admite tedricamente hasta un
36% de Co®* y un 64% de Co®' segun los célculos de equilibrio de carga para la muestra
Sr,Co1,1M00 906-5. Las posiciones de los picos de Bragg en las muestras de doble perovskita (X >
0,45) son muy cercanas, lo que sugiere una composicion y una proporcion similar de Co?*/Co3*
en la fase. En las secciones 4.2 y 4.3 se llevara a cabo un andlisis detallado de la especiacion de
Co y Mo, junto con su correlacidn con las propiedades estructurales del sistema. El porcentaje
de fase tipo Sheelita aumenta con el incremento de Mo, hasta que se obtiene completamente
monofdasica parax = 1.

Como resumen parcial de esta primera caracterizacién estructural, es importante destacar que
a partir del barrido en composicidn e implementando la sintesis por GC en aire se estabilizaron
a temperatura ambiente tres muestras con fases cristalinas completamente monofdasicas, las
cuales conforman la estructura principal del sistema. Se trata de los polvos con x = 0,05; 0,45 y
1,00; todos con estructuras tetragonales y grupos espaciales P4/mmm, I/4m e l4:/a
respectivamente. El primero corresponde al compuesto con estructura tipo perovskita simple
Sr(Coo0,95;M00,05)O03.5, el segundo a la doble perovskita Sr>(Co11;M00,)O6.5 y €l tercero a la fase
Sheelita de SrMoO,.
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Figura 4. 1. Difractogramas obtenidos a temperatura ambiente del sistema SrCo(1.9Mox03.s (x = 0,00; 0,05; 0,10;
0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,60; 0,70; 0,80; 0,90; 0,95; 1,00).
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A partir de las muestras obtenidas para cada composicion del sistema, se hizo un anlisis
cuantitativo de la proporcion de fases que conforman cada compuesto. Para ello se implementé
el método de refinamiento Rietveld en cada una de las muestras y se pudo obtener la
informacidn contenida en la tabla 4.1. Alli se observan los detalles acerca de los sistemas
cristalinos, grupos espaciales, parametros de red y fraccion de fases obtenidas para cada
composicion del sistema. Adicionalmente, con esta informacién se realizé el grafico de la figura
4.2. donde se puede observar la variacidon de los pardmetros de red en cada una de las fases
presentes con el incremento del porcentaje de molibdeno (Mo) en la perovskita.

87



Tabla 4. 1. Pardmetros cristalogrdficos obtenidos para el sistema SrCo;.yM0x03.5, x=0-1.

Composicion X Siéten?a Grupo. Parametros de red (A) Fraccion de
cristalino espacial fase (%)
0,00 H @ R32 a=b=9,511(2); c =12,430(2) 98
c? Fd-3m a=b=c=8,073(2) 2
0,05 T® P4/mmm a=b=3,8591(2); c=7,7527(3) 100
0,10 T P4/mmm a=b=3,8603(4); c =7,7515(8) 64
T 14/m a=b=5,529(1); c=7,722(3) 36
0,20 T P4/mmm a=b=3,8584(6); c=7,772(1) 43
T 14/m a=b=5,5269(9); c =7,864(1) 57
0,30 T P4/mmm a=b=3,8702(6); c = 7,813(2) 22
T 14/m a=b=5,5474(6); c =7,8942(8) 78
0,40 T P4/mmm a=b=3,872(1); c=7,820(5) 7
T 14/m a=b=5,5596(5); c =7,9120(7) 93
0,45 T 14/m a = b=5,5556(6); ¢ = 7,9164(8) 100
0,50 T 14/m a=b=5,5671(1); c =7,9513(2) 95
T 14:/a a=b=5,3967(3); c = 12,037(1) 5
0,60 T 14/m a=b=5,5685(2); c =7,9519(2) 77
T 14:/a a=b=5,3959(2); c=12,0430(4) 23
0,70 T 14/m a=b=5,5690(2); c =7,9523(3) 57
T 14:/a a=b=5,3966(2); c=12,0422(5) 43
0,80 T 14/m a=b=5,5683(2); c=7,9517(2) 37
T 14:/a a=b=5,3969(2); c=12,0368(3) 63
0,90 T 14/m a=b=5,5680(2); ¢ = 7,9490(3) 19
T 14:/a a=b=5,3965(2); c=12,0366(4) 81
0,95 T 14/m a=b=5,5679(3); c =7,9493(4) 8
T 14:/a a=b=5,3966(1); c=12,0341(3) 92
1,00 T 141/a a=b=53971(2); c=12,0312(4) 100

) Hexagonal, ? Cubico, ® Tetragonal
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Figura 4. 2. Variacion de los paradmetros de red que corresponden a las fases presentes en el sistema SrCo (1.xyMo0x03.s,
x=0-1.

En la figura 4.2 se puede observar con mayor claridad la superposicién de las tres fases
principales que componen al sistema (P4/mmm, I/4m e 14:/a), asi como también la existencia
de estas mismas estructuras en condiciones monofasicas para determinados valores de
concentracion de Mo (5, 45 y 100%).

La figura 4.3 presenta el ajuste del refinamiento Rietveld para los compuestos monofasicos
mencionados anteriormente, mostrando un buen acuerdo entre el ajuste y los datos
experimentales para las tres muestras, con sus respectivos grupos espaciales identificados
durante el proceso. Por su parte, en la figura 4.4 se ilustran las celdas unitarias correspondientes
a cada estructura cristalina, con los iones posicionados en los sitios de Wyckoff. Ademas, se
observa cualitativamente un incremento en el radio idnico de los 0" y una disminucidn en los
de Sr?*, Co?*, Co** y Mo®*, como consecuencia de los enlaces presentes en cada celda unitaria.
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Figura 4. 3. Ajuste refinamiento Rietveld de las muestras a) SrMoQg, b) SrCo3,1M04,906.5 Y ¢) SrCog,95M00,0503.s.

Los resultados obtenidos a partir del refinamiento realizado para las muestras
SrCo0,95M00,0503-5, SrC01,1M00,906.5 y SrM00Q4, es decir con x=0,05; 0,45 y 1 respectivamente estan
registrados en la tabla 4.2. Alli se pueden identificar todos los detalles relacionados con las tres
estructuras cristalinas principales del sistema, asi como también los factores de acuerdo
obtenidos para cada refinamiento.

a)

Figura 4. 4. Celdas unitarias de a) SrCog,95M00,0503-s, b) SrC01,1M00,906.5 y ¢) SrM0O,,
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Tabla 4. 2. Datos obtenidos del ajuste por el método de Rietveld para las muestras a) SrMoOy, b) SrCo;,1M00,906.5 y c)

SrC00,95M00,0503-6.

a) SrMoO,. Grupo espacial: /4;/a, parametros de red: a =b =5,3971(2) A, c=12,0312(5) Ay

volumen de celda: V = 350,46(2) A3

Atomo Sitio Wyckoff  x y z Biso(A?) Occ
Sr 4b 0 0,25 0,625 0,81(7) 1
Mo 43 0 0,25 0,125 0,56(6) 1
0 16f 0,235(2) 0,115(1) 0,0477(5) 1,9(2) 1

Factores de acuerdo: Rp = 11,70%, Rwp = 16,80%, Rexp = 8,90%, x* = 3,55

b) Sr2€01,1M00,906.5. Grupo espacial: 14/m, pardmetros de red: a = b=5,5556(6) A, c = 7,9164(8)

A, volumen de celda: V = 244,33(4) A3

Atomo Sitio Wyckoff  x y Z Bov(A?) Occ
Sr 4d 0 0,5 0,25 1,68(3) 1
Col 2a 0 0 0 1,68(3) 1
Mo 2b 0 0 0,5 1,68(3) 0,9
Co 2b 0 0 0,5 1,68(3) 0,1
01 4e 0 0 0,301(1) 1,68(3) 1
02 8h 0,291(2) 0,234(1) 0 1,68(3) 1

Factores de acuerdo: Rp = 6,37%, Rwp = 8,86%, Rexp = 3,00%, x*= 8,71

¢) SrC00,95M00,0s03.5. Grupo espacial: P4/mmm, pardmetros de red: a=b =3,8592(2) A, c =

7,7530(3) Ay volumen de celda: V = 115,471(8) A3

Atomo Sitio Wyckoff  x y Z Biso(A?) Occ
Sr 2h 0,5 0,5 0,25918(3) 1,58(4) 1

Col 1a 0 0 0 0,8(1) 0,93
Mol 1a 0 0 0 0,8(1) 0,07
Co2 1b 0 0 0,5 0,2(1) 0,97
Mo2 1b 0 0 0,5 0,2(1) 0,03
01 2f 0,5 0 0 1,29 1

02 2g 0 0 0,760(1) 1,29 0,94
03 2e 0,5 0 0,5 1,29 0,85

Factores de acuerdo: Rp = 13,60%, Rwp = 15,20%, Rexp = 4,24%, y*=12,79
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De estas tres composiciones, resulta de mucho interés la que corresponde a la doble perovskita
Sr,Co01,1M00,906.5. Este compuesto puede llegar a ser prometedor como material de electrodo en
las celdas S-SOFCs por dos razones importantes, la primera tiene que ver con la relacién de Coy
Mo en el sitio B de la perovskita, ya que como se menciond anteriormente, hay registro de
materiales con buena performance electroquimica a partir de cobaltitas de Sr para catodos y de
molibdatos de Sr para anodos, es decir que en una relacién cercana al 1:1 de Co:Mo existe la
posibilidad de identificar un material con caracteristicas dptimas para su implementaciéon como
electrodo en una celda simétrica, que cumpla con los requerimientos necesarios para la
oxidacién del combustible en el anodo y la reduccidn del oxigeno en el catodo. La segunda razén
estd relacionada con la calidad cristalografica del compuesto, ya que se pudo conseguir un
material monofdsico en aire a temperatura ambiente, de lo cual no se tiene registro hasta el
momento en la literatura. Todos los compuestos reportados actualmente con la fase tipo doble
perovskita (/4/m) necesitaron tratamientos térmicos en atmadsfera reductora para conseguir un
material completamente monofasico [70], [90].

En ese sentido, con el fin de analizar en detalle la estabilizacion de esta estructura a temperatura
ambiente y en aire, se estudia la variacién de los parametros de red en funcidn de la
concentracién de Mo, tal como se muestra en la figura 4.5.
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Figura 4. 5. Variacion de los pardmetros de red que corresponden a la fase tipo doble perovskita con estructura
tetragonal y grupo especial 14/m del sistema SrCo(1.qMox03.s (x = 0,1 — 0,95).
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A partir de la figura anterior se puede identificar un crecimiento de los parametros de red en la
estructura tetragonal de la doble perovskita con el incremento de la concentracién de Mo hasta
un 40%. Sin embargo, al alcanzar un 45% de Mo, se observa una ligera disminucién en el valor
de a y un aumento en ¢, lo cual modifica un poco la tendencia de crecimiento vista con el
incremento de Mo. Esto puede estar relacionado con la variacién en la relacién Co?*/Co®
mencionada anteriormente donde se observa que probablemente la estructura completamente
pura, sin segregacion de fases secundarias, tiene mayor concentraciéon de Co?* en la fase
cristalina respecto de la perovskita simple, pero menor respecto de la estructura doble
perovskita con segregacion de la fase sheelita. En ese sentido, con 50% de Mo aumenta
nuevamente el valor de ambos parametros (a=b y c), pero se mantiene relativamente constante
para el resto de las composiciones (x > 0.5), lo que permite tener una idea de la concentracion
maxima de Mo que se puede incorporar en esta fase, ya que para concentraciones mayores hay
una segregaciéon e incremento en la proporcién de la fase Sheelita, que corresponde al
compuesto SrMoOQs.

Con el objetivo se seguir estudiando este compuesto y los motivos por los cuales se pudo
estabilizar la estructura tipo doble perovskita pura con un déficit de Mo en el sitio B, se hace un
analisis a partir de las técnicas de espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS) y absorcion
de rayos x (XANES).

4.2. Caracterizacion por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, XPS

Durante la implementacién de esta técnica de caracterizacidn, se hizo énfasis especialmente en
la muestra de doble perovskita, tanto en su forma monofdsica como con segregacién de la fase
Sheelita, asi como también en la perovskita simple. El objetivo fue correlacionar las especies
identificadas en la superficie de las muestras con el ordenamiento atémico previamente
determinado mediante XPD.

La figura 4.6 muestra los espectros XPS de Co 2p para SrCopssMo0g0503-5, Sr2,CoM00Qes Y
Sr,Co1,1Mo00,906.5.. Se puede observar la presencia de picos espectrales de Co?* y Co®*, con una
contribucidon dominante de Co?*. Cada espectro presenta dos picos prominentes, que pueden
atribuirse a los niveles de desdoblamiento de espin-érbita 2ps;; y 2pi, respectivamente.
Mediante la deconvolucidn de los espectros, fue posible identificar dos pares de dobletes espin-
Orbita indicativos tanto de cationes de Co?* como de Co3*, acompafiados de cuatro satélites
shake-up [138], [139], [140], [141], [142]. Los picos ubicados en 780,7 eV y 796,4 eV
corresponden a Co**, mientras que los picos a 782,6 eV y 798,3 eV se deben a Co?*. Mediante
este andlisis, fue posible determinar la relacion de concentracién de Co?*/Co3* y, en
consecuencia, el estado de oxidacidn del Co, dando como resultado +2,4 + 0,1 para todas las
muestras. Esto indica que efectivamente coexisten ambas especies en las tres muestras
analizadas. Las relaciones Co?*/Co3* para las composiciones Sry(Co1,1;M009)O06s Y
Srz(Co;Mo0)0e.5 fueron de 1,45 y 1,40 respectivamente, mientras que la muestra de perovskita
simple Sr(Cog,95;M00,05)03-s mostrd un valor ligeramente superior de 1,51. Estos valores no son
completamente consistentes con las hipdtesis planteadas por XPD, pero esto puede ser debido
a que la técnica XPS analiza Unicamente la superficie de la muestra. La figura 4.7 muestra los
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espectros XPS de Mo 3d para las tres composiciones mencionadas anteriormente. En este caso,
sblo se detectaron picos espectrales de Mo®* en todas las muestras a 232,2 eV y 235,3 eV
correspondientes a 3ds/, y 3dy1/, respectivamente [78], [80], [143], [144], [145]. Este resultado si
concuerda con el analisis realizado mediante XPD, ya que se observd que las estructuras
cristalinas estabilizadas a temperatura ambiente presentaban una estequiometria que sugeria

la presencia de este cation.
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Figura 4. 6. Espectros XPS de Co 2p para las muestras SrCog,95M00,0s03.5, Sr2C0M00Q¢.5 y Sr2€C01,1M00,906.5.
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Figura 4. 7. Espectros XPS de Mo 3d para las muestras SrCog,0sM00,0503.5, Sr2CoM00s.5 y Sr2C01,1M00,906.5.

De acuerdo a los resultados presentados en esta seccidn, es importante remarcar que la técnica
XPS sélo proporciona informacion superficial. Por lo tanto, también se llevé a cabo un estudio
de espectroscopia de absorcion de rayos X XANES en los bordes K del Co y el Mo para obtener
informacidn a gran escala.

4.3. Caracterizacion de por espectroscopia de absorcion de rayos x,
XANES

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos a partir de las mediciones realizadas por
XANES, donde se observan los espectros de absorcidn tanto de la doble perovskita monofasica
Sr2(Co1,1;M00,5)0s-s como de la muestra con segregacion de la fase Sheelita Sr,(Co;Mo0)0Os.s. Las
figuras 4.8 y 4.9 muestran los espectros XANES en los bordes K de Co y K de Mo,
respectivamente, comparados con los espectros de algunos compuestos de referencia. Todas
estas medidas se realizaron a temperatura ambiente en aire.

En el caso del borde K del Co, se observa en la figura 4.8 que ambas muestras tienen una energia
de borde de absorcién (E0) con un valor que se encuentra cerca de los valores correspondientes
a los materiales de referencia CoO y LaCoOs3, los cuales presentan estados de oxidacion del Co
de +2 y +3, respectivamente. En la tabla 4.3 se encuentran clasificados los valores de energia
(eV) obtenidos para cada borde de absorcidn. A partir de estos resultados, se hizo el analisis de
la primera y la segunda derivada de los espectros XANES, con la relacidn lineal reportada por
Napolitano et al. [146] para EO en funcidén del estado de oxidacién del Co. De esta manera se
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pudo determinar que ambas muestras exhibian un estado de oxidacidn para el Code +2,4 £0,1,
lo cual es consistente con los resultados obtenidos previamente por XPS.

Los resultados de este analisis a partir de la energia EO se compararon con los determinados
mediante un método integral reportado por Capehart et al. [147], que fue utilizado para un
trabajo anterior en el que se realizé un estudio de especiacién de hierro y cobalto en
nanomateriales LageSro,4Co1.,Fe,05.5 [148]. Ambos métodos arrojaron los mismos valores de
estado de oxidacién del Co, confirmando asi la presencia de especies tanto de Co?* como de
Co3*. Cabe mencionar que el método integral arrojé un estado de oxidacion del Co de +2,7 +0,1
para la muestra de perovskita simple Sr(Cooes;M00,05)0s.5, lo que concuerda con los
desplazamientos de los picos de difraccién observados por XPD. Este estado de oxidacién
superior no se detectd mediante XPS; sin embargo, es importante tener en cuenta que la
espectroscopia XANES proporciona informacién en volumen, mientras que la técnica XPS sélo
estudia la superficie. Actualmente se estd realizando un estudio detallado de XANES resuelto en
el tiempo en funcién de la temperatura y bajo diferentes atmdsferas, que se publicara a su
debido tiempo.

La figura 4.9 presenta los espectros XANES en el borde K del Mo. Las muestras Sr,Co1,1M00,606-5
y Sr,CoMoQgs mostraron espectros muy similares, con un valor EO casi igual al de MoOs;
(material de referencia para Mo®%'), lo que indica que el Mo se encuentra en un estado de
oxidacion +6 en ambas muestras. El valor EO determinado para las muestras medidas (20.016,4
eV), es también muy similar a los reportados en la literatura para compuestos Mo®* [149].
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Figura 4. 8. Espectros XANES normalizados en el borde K de Co de las muestras Sr,C01,1M00,906.5 y Sr2CoM00s.5
comparados con los correspondientes a los espectros de referencia de CoO y LaCoO:s.
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Figura 4. 9. a) Espectros XANES normalizados en el borde K de Mo de las muestras Sr;Co1,1Mo04,906-5 y Sr2CoM006.s
comparados con el espectro de MoO3; como material de referencia. (b) Primera derivada de los tres espectros.

Tabla 4. 3 Resumen de los resultados determinados por el estudio de espectroscopia XANES.

EOCoK(eV) EOMoK (eV) Estado oxidacién Co Estado oxidacion Mo

Sr2(Co1.1;M009)06.5 7.722,9 20.016,5 +2,4+0,1 +6,0+0,1
Sry(Co1;Mo01)06.s 7.722,9 20.016,5 +2,4+0,1 +6,0+0,1
CoO 7.721,4 - 2 -
LaCoOs3 7.724,5 - 3 -
MoOs3 - 20.016,6 - 6

A partir de los espectros obtenidos por XANES para los bordes de absorcion K tanto del Co como
del Mo en las dos muestras estudiadas, se pudo confirmar el estado de oxidacion 6+ para el Mo
y la presencia de estados de oxidacion +3 y +2 del Co tanto en la perovskita simple como en la
doble perovskita.

Después de analizar el diagrama de fases de SrCo;1.yMoxOs-s (x = 0 - 1) en aire e identificar la
region de estabilidad de la estructura tipo doble perovskita para concentraciones intermedias
de cobalto y molibdeno con sus respectivos estados de oxidacidn, se procedid a estudiar su
comportamiento bajo atmdsfera reductora. En ese sentido, con el objetivo de caracterizar los
procesos de reduccién y establecer una correlacién con las propiedades estructurales del
sistema, se empled la técnica de reduccién a temperatura programada (TPR) para algunas
concentraciones del mismo. Los resultados obtenidos se presentan y discuten a continuacién.

4.4. Analisis TPR del sistema SrCo(;.xyMo040s.5 (x = 0,00; 0,05; 0,50; 0,95;
1,00)

En esta seccidon del trabajo se presentan los resultados obtenidos a partir del analisis por
reduccién a temperatura programada de algunas muestras caracteristicas del sistema en
estudio. Es importante recordar que los polvos estudiados corresponden a los obtenidos a partir
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de la combustion durante la sintesis y fueron calcinados en aire a 600°C durante 10h para
eliminar los residuos orgdnicos, pero no fueron tratados térmicamente en alta temperatura. Las
mediciones fueron realizadas en atmdsfera de H,5%-Ar desde temperatura ambiente hasta
900°C.

En la figura 4.10 se observan los perfiles de TPR, donde se puede identificar que las primeras
tres muestras (x=0,00; 0,05 y 0,50) tienen perfiles de reduccidon similares con picos que
representan consumo de H; a 280 °C, 390 °C y 820 °C. El primer pico, con un consumo maximo
de hidrégeno entre 200 °C y 310 °C, se atribuye a la reduccién del catién Co** en Co?*, mientras
que el segundo, en el rango de temperaturas entre 310 °C y 500 °C representa la reduccion de
Co** en Co° [150], [151], [152], [153]. Posteriormente, el consumo elevado de H, en alta
temperatura (820 °C) se atribuye a la reduccién de SrCO3 [153]. Ademas, los polvos con x=0,05
y 0,50 presentan otro pico de reduccién a 670 °Cy 720 °C respectivamente, que estd relacionado
con la reduccidon de Mo® en Mo*'. Adicionalmente, se observa una descomposicidn de estas
primeras tres muestras en varios 6xidos metalicos en lugar de formar cristales individuales de
perovskita.

Mientras tanto, los polvos con x=0,95 y 1,00 sélo presentan un proceso de reduccién que inicia
en 700 °C, donde el consumo de H, aumenta de forma continua hasta 900 °C. Este perfil
corresponde a la transformacién de SrMoQ,4 en SrMoOs, la cual se atribuye a la reduccion de
Mo®* en Mo*'.

En la figura 4.11 se observa que el consumo total de H; en el sistema fue de 7,90 mmol/g, 6,86
mmol/g, 4,01 mmol/g, 4,54 mmol/g y 3,06 mmol/g para x=0,00; 0,05; 0,50; 0,95 y 1,00
respectivamente. Esta disminucidn del consumo de H; con el contenido de Mo estd relacionada
probablemente con la reduccién de varios cationes y en consecuencia, la estabilizacion de varios
Oxidos para las tres primeras muestras (x=0,00; 0,05 y 0,50), en comparacién con las ultimas dos
(x=0,95 y 1,00), en las que se observd un solo proceso de reduccién, lo cual requiri6 menor
cantidad de H; incorporado en el sistema.
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Figura 4. 10. Perfiles TPR obtenidos para las muestras SrCo1.yMoxOs.s (x = 0,00; 0,05, 0,50; 0,95; 1,00).
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Para comprobar la hipdtesis anterior se hizo un estudio acerca de la estructura cristalina de las
muestras antes y después del TPR, ya que de esta manera seria posible correlacionar los
procesos de reduccion con las fases identificadas en los polvos analizados. Para ello se
implementé la técnica de XPD en las muestras, a partir de la cual se obtuvieron los
difractogramas de las figuras 4.12 y 4.13, que corresponden a las mediciones cualitativas por
XPD de los polvos antes y después del TPR respectivamente. En la figura 4.12 se pueden observar
los patrones de difraccidén obtenidos para cada composicidn del sistema SrCo(1-xyMo0xOs.5, con sus
respectivas fases cristalinas antes del TPR y estables a temperatura ambiente. Alli se puede
identificar que para las muestras con x=0,00 y 0,05 existe una fase mayoritaria que corresponde
al compuesto de SrCOs, del cual se pudo identificar una reduccién significativa C** durante el
TPR. Asimismo, se observa una fase minoritaria de Cos04 que explica la reduccién de Co*"y Co?*.
Por otra parte, a partir de x=0,05 y hasta x=1,00 se identifica la segregacién y aumento en la
proporcidon del compuesto de SrMoO, del cual también se observé la reducciéon de Mo®*.

En la figura 4.13 se observan los difractogramas obtenidos después del TPR en los que se puede
verificar la estabilizacién a temperatura ambiente de varios éxidos para las muestras con x=0,00;
0,05 y 0,50, como producto de la reduccidn observada anteriormente para Co*, Co*y C*.
Ademids, en x=0,95 se pudo estabilizar una fase cubica del compuesto SrMoOs; con una
segregacion minima de la estructura sheelita. Este difractograma no sdlo es consistente con la
reduccion de Mo®* a Mo*, identificada durante las mediciones de TPR, sino que ademas es un
resultado positivo para el avance de la investigacidon en electrodos para celdas SOFCs. Este
material con la estructura cubica en la perovskita y grupo espacial Pm-3m, ha demostrado tener
buenas propiedades de conduccidon mixta y electrocataliticas para la oxidacién del combustible
(FOR, Fuel Oxidation Reaction). De manera que es una buena alternativa como material de
anodo, del cual se ha investigado hasta el momento sus propiedades obtenidas a partir de la
sintesis por complejacion de cationes [57], [86], [87], [88], pero no asi por gelificacién
combustidon, como se implementd en este trabajo. Esta muestra estabilizada de manera
monofasica, podria llegar a ser una opcién para obtener un dnodo con buena performance para
IT-SOFC.
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Figura 4. 12. Difractogramas de las muestras SrCo;.yMoxO3.s (x = 0,00; 0,05, 0,50; 0,95; 1,00), obtenidos antes del
TPR.
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Figura 4. 13. Difractogramas de las muestras SrCo:.xMox0O3.s (x = 0,00; 0,05; 0,50; 0,95; 1,00), obtenidos después del
TPR.

Con el objetivo de estudiar en detalle la muestra mencionada anteriormente, se hizo un andlisis
a partir del método de Rietveld que permitiera identificar los pardmetros cristalograficos de la
fase cubica y comparar dichos valores con los reportados actualmente para esa estructura.

La figura 4.14 muestra el ajuste de los datos experimentales con los calculados. Alli se observa
un buen acuerdo del modelo matematico con los datos experimentales en el que se obtuvo un
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91,5(4)% de la fase cubica con grupo espacial Pm-3m y 8,5(1)% de la tetragonal tipo Sheelita
14:/a. Los demas datos obtenidos a partir del ajuste con sus respectivos factores de acuerdo se
encuentran registrados en la tabla 4.4. Es importante mencionar que esta muestra se obtuvo
después del proceso de reduccidon producido durante el TPR, el cual es probablemente
insuficiente en tiempo y temperatura (rampa maxima de 900 °C durante 15 minutos) para que
se produzca la transformacion de fase completa en el material. Es por eso que tal vez se puede
llegar a obtener una muestra monofasica con un poco mas de tiempo y/o temperatura en el
sistema.

Yobs

—— Ycalc

— Yobs-Ycalc
Bragg_position

Intensity (a.u.)

_L_,JL.J- [

| | | | I I I | [ |
[ N O R R B I I LA B N 1 ] | I
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Figura 4. 14. Ajuste refinamiento Rietveld de la muestra STM0¢,95 C0g,0503.5, obtenida después del TPR. Fase
cubica con grupo espacial Pm-3m que corresponde a SrMoOs.
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Tabla 4. 4. Datos obtenidos del ajuste por el método de Rietveld para la muestra SrM0g,95 C00,0503-5, obtenida
después del TPR.

SrMoo,s5 C00,0s03.5. Grupo espacial: Pm-3m, parametro de red: a =3.9765(1) Ay volumen de
celda: V = 62.879(3) A%. Grupo espacial: /4;/a, parametros de red: a = b = 5.403(1) A, ¢ =
12.045(6) A y volumen de celda: V =351.6(2) A3

Fraccién de fase para el grupo espacial Pm-3m (%) = 91,5(4)

Atomo Sitio Wyckoff x y z Biso(A?) Occ
Sr 1b 0,5 0,5 0,5 2,28(2) 1
Mo 1a 0 0 0 1,37(2) 0,94
Co 1a 0 0 0 1,37(2) 0,06
o 3d 0,5 0 0 3,23(7) 1

Fraccion de fase para el grupo espacial 14:/a (%) = 8.5(1)

Atomo Sitio Wyckoff x y z Bov(A?) Occ
Sr 4b 0 0,25 0,625 0,84 1
Mo 4a 0 0,25 0,125 0,84 1
0] 16f 0,319(8) 0,03(1) 0,044(2) 0,84 1

Factores de acuerdo: Rp = 7,86%, Rwp = 8,99%, Rexp = 3,78%, x> = 5,652

A partir de los experimentos TPR para el sistema SrCo(1-xyMox03.5 (x = 0,00; 0,05; 0,50; 0,95; 1,00),
realizados durante la etapa del segundo tratamiento térmico, se pudo identificar la
estabilizacion de la fase cubica con grupo espacial Pm-3m de SrMoOs con pardmetros
cristalogréficos similares a los reportados actualmente para este compuesto y del cual se
destacan sus propiedades de conduccidon mixta, asi como también su capacidad electrocatalitica
para la oxidacion del combustible [57], [88], [154].

4.5. Conclusiones preliminares

En este capitulo se hizo el barrido en composicion del sistema SrCo(1-qM0oxOs.s5 (x = 0-1) a partir
del método de sintesis por gelificacion combustidn, desarrollado en la etapa anterior. Ademas,
se establecié una correlacion entre las especies de Co y Mo con las variaciones en la estructura
cristalina a lo largo de todo el sistema. También se analiz6 el cambio en los estados de oxidacién
de los cationes en atmdsfera reductora y su impacto en las propiedades estructurales de los
compuestos. Como conclusiones importantes acerca de este capitulo se pueden mencionar los
siguientes items:

e Se pudo determinar la caracterizacion estructural del sistema SrCo(1-yMo0x0s.5 (x = 0-1),
estabilizado en aire a temperatura ambiente. A partir de los resultados obtenidos por XPD
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se identificaron tres estructuras cristalinas principales que componen todo el rango de
composiciones en el sitio B de la perovskita. Se trata de las fases tetragonales con grupos
espaciales P4/mmm, 14/m e I4;/a para las composiciones x = 0,05; 0,45 y 1,00
respectivamente. Las variaciones estructurales que se presentan durante el barrido en
composicion, son relaciones porcentuales de estas tres fases cristalinas. En ese sentido, se
hizo una cuantificacidén de dichas estructuras presentes en el sistema para todo el rango de
composiciones. Finalmente se destacé el potencial de la doble perovskita (grupo espacial
14/m), que corresponde compuesto Sr,Co1,1M00,506.5, como un candidato prometedor para
su uso como electrodo en celdas S-SOFCs.

Se hizo un analisis detallado acerca de la estructura tipo doble perovskita con grupo espacial
14/m, a partir del cual se identificé |la tendencia creciente de los parametros de red con el
incremento de la concentracidn de Mo hasta x = 0,40. Esto se debe probablemente al
aumento en la concentracién de Co%, debido a que tiene un radio iénico mayor que Co>*.
Adicionalmente, se observé que para x = 0,45 hubo un cambio en la tendencia de
crecimiento de los parametros de red, sin embargo, dichos valores volvieron a aumentar en
x = 0,50. Desde esta concentracion hasta x = 1,00, no se registraron cambios significativos
en los parametros de red, lo que sugiere que se ha alcanzado el limite madximo de estos
valores en dos aspectos clave del diagrama de fases. El primero es la concentracién limite (x
=0,45) a partir de la cual la estructura cristalina puede incorporar completamente todos los
iones sin segregar fases secundarias, y el segundo corresponde al rango de composiciones
en el que la fase Sheelita se desarrolla y crece simultdneamente.

A partir de la caracterizacion por XANES, se pudo identificar el estado de oxidacién presente
del Co y Mo en las estructuras doble perovskita de Sr,CoMo00QOg.5y Sr2Co1,1M00,906.5, donde
se observd que en ambas muestras se encuentran los cationes Co?*, Co®*y Mo®*. A partir de
estos resultados se pudo entender que el exceso de carga positiva en el compuesto
Sr,CoMoOs.s produce la segregacion de una fase secundaria que corresponde a SrMoO,. Por
este motivo, se pudo entender que el déficit de Mo®" en Sr,Co;,1M00,906.5, conduce a la
estabilizacion de una estructura monofasica, debido a que permite el balance de carga
adecuado para tal fin. Adicionalmente, para ambos materiales se encontré un valor de
estado de oxidacion efectivo para el Co de +2,4 + 0,1, lo cual es consistente con los
resultados obtenidos a partir de la técnica XPS.

Finalmente, se hizo un estudio acerca del efecto que tiene una atmdsfera reductora en el
sistema SrCo(1-yMox0s.5 (x = 0,00; 0,05; 0,50; 0,95; 1,00), durante el tratamiento térmico de
alta temperatura (hasta 900 °C debido a la capacidad instrumental del equipo TPR). Se pudo
identificar la reduccion de los cationes Co%*, Co** y Mo®, asi como también su correlacién
con el consumo de H; y las transformaciones de fase que se dieron durante el proceso. A
partir de este analisis fue posible identificar una estructura cubica con grupo espacial Pm-
3m para el compuesto SrMog,05C00,0503-5, del cual se conocen actualmente sus propiedades
de conduccidn mixta y electrocataliticas para la oxidacion del combustible (FOR, Fuel
Oxidation Reaction). De manera que es una buena alternativa como material de electrodo,
sintetizado a partir del método de gelificacion combustién, para implementar como posible
anodo en una celda IT-SOFC.
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Capitulo 5

Caracterizacidén electroguimica de los electrodos y construccion de
una monocelda

Este capitulo aborda la caracterizacion electroquimica de la perovskita simple
Sr(Coo,95;M00,05)03.5 y la doble perovskita Sry(Co1,1;M00,5)O0s-5 asi como también los resultados
preliminares de potencia, usando este Ultimo compuesto como electrodo en una monocelda S-
SOFC de dos camaras. Es importante recordar que la perovskita simple es el compuesto de
referencia para las reacciones de reduccion del oxigeno (ORR, Oxygen Reduction Reaction), es
decir que tiene buen desempefio como material de cdtodo, ya que se ha comprobado su buena
performance electroquimica para tal fin [56]. Sin embargo, es la primera vez que se reporta la
sintesis de este material mediante el método de gelificacién-combustidn, lo cual ofrece ventajas
en términos de homogeneidad y morfologia de los polvos obtenidos, ademas de favorecer la
reduccion del tamafio de grano, como se discutio en el capitulo 3 de este trabajo.
Adicionalmente, como material de referencia para las reacciones de oxidaciéon de hidrégeno
(HOR, Hydrogen Oxidation Reaction) se tuvo en cuenta la investigacion realizada por Wei et al.
[70], en la cual estudiaron la estructura y el rendimiento electroquimico de celdas simétricas de
Sr2(Co14x;M014)0s5 (x = 0,1; 0,15; 0,2) tanto en aire como en H,. Alli obtuvieron un buen
rendimiento general de los materiales en términos de resistencia a la polarizacién y potencia de
salida. Sin embargo, no consiguieron materiales monofasicos tras la calcinacién en aire. Con lo
cual se espera que los resultados obtenidos en el presente trabajo superen los obtenidos hasta
el momento para electrodos en S-SOFC, ya que en nuestro caso el material tipo doble perovskita
se pudo estabilizar de manera monofdsica a temperatura ambiente con tratamientos térmicos
realizados en aire.

La caracterizacién electroquimica se realiza mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy), la cual requiere el
uso de un electrolito sélido. Por esta razén, inicialmente se optimiza la fabricacion de los
electrolitos mediante prensado y sinterizado de polvos comerciales de Smg2Ceos0,5 (SDC)
(Nexceris) y Lag 8Sro,2Gao sMgo,03-5 (LSGM) (Fuel Cell Materials). Posteriormente, se lleva a cabo
su caracterizacion electroquimica para determinar la energia de activacion de ambos
electrolitos. Luego, se realizan pruebas de reactividad con los electrodos para identificar la
temperatura critica a la cual podria ocurrir alguna reaccién quimica entre ambos materiales,
permitiendo asi establecer la temperatura dptima de pegado entre el electrodo y el electrolito.
Una vez armadas las celdas, se hicieron las mediciones EIS utilizando LGSM como material de
electrolito y los materiales de Sr(Coo,95;M00,05)03.5 ¥ Sr2(Co1,1;M00,9)0s.5 como electrodos de
prueba para identificar no sélo su energia de activacién sino también su respuesta en frecuencia
y los posibles procesos limitantes durante las reacciones ORR. Adicionalmente, se realizaron
mediciones EIS de la doble perovskita con electrolito de LGSM en atmésfera reductora para
estudiar las reacciones HOR del sistema y finalmente se hizo una celda de dos camaras con los
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mismos materiales para determinar la densidad de potencia maxima obtenida por la monocelda
S-SOFC.

5.1. Caracterizacidon electroquimica de los electrolitos SDC y LGSM

La primera fase de esta etapa consisti6 en optimizar la fabricacion de las pastillas
correspondientes a los electrolitos. Durante este proceso, se identificaron varias diferencias en
la microestructura de los polvos comerciales. En la figura 5.1 se pueden observar ambos
electrolitos sinterizados luego del tratamiento térmico de alta temperatura. En el caso del SDC,
la precisién de la matriz no resultd ser un factor critico. En estas condiciones fue posible obtener
pastillas con un 92% de densificacion después del tratamiento térmico. En contraste, el polvo de
LSGM presentd mayores dificultades relacionadas con la precisién y calidad de la matriz. Este
factor provocaba imperfecciones microestructurales en la pastilla, lo cual generaba que se
desintegrara la pastilla en verde, es decir, antes del tratamiento térmico. Por ello, fue
indispensable utilizar una matriz recién rectificada de acero inoxidable para asegurar la calidad
del proceso. La densificacidon final del LGSM fue de 95% y el aspecto de la pastilla pasé de blanco
a una tonalidad marrén oscura en todo su volumen después del sinterizado.

En la figura 5.2 se presentan los graficos de Arrhenius correspondientes a ambos materiales,
obtenidos a partir de mediciones de impedancia electroquimica realizadas en un rango de 250
°C a 800 °C en aire. En ambos casos se lograron valores muy buenos de conductividad idnica,
adecuados para el estudio de los materiales de electrodo propuestos para este trabajo. Los
valores de energia de activacién fueron 0,87 eV para LSGM y 0,78 eV para SDC, que estan dentro
de los valores esperados para estos materiales.

A pesar de los muy buenos resultados, es necesario realizar estudios adicionales sobre su
compatibilidad con el electrodo de referencia, es decir Sr(Cooes;M00,0s)O0s.s. El objetivo es
identificar el electrolito mds adecuado, considerando la compatibilidad entre ambos elementos
(electrodo y electrolito) en la celda. Por este motivo, se fabricaron celdas simétricas en las que
se utilizaron tanto SDC como LGSM como material de electrolito y arriba de éstas se deposito el
electrodo de referencia correspondiente a la perovskita simple.

95% 92%

® ® @ I "«

LGSM SDC

Figura 5. 1. Electrolitos sinterizados de LGSM y SDC con sus respectivos valores de densificacion.
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Figura 5. 2. Grdficos de Arrhenius obtenidos a partir de los estudios por EIS para los electrolitos cerdmicos de a)
LSGM 'y b) SDC.

Durante la fabricaciéon de las celdas, surgieron varias dificultades relacionadas con la adherencia
del electrodo al electrolito. Esto llevd a realizar una investigacion amplia sobre las distintas
alternativas para optimizar la uniéon entre ambos componentes, ya que es un factor
indispensable para garantizar la calidad y precision de las mediciones de impedancia
electroquimica. Una vez superada esta etapa, se obtuvieron los espectros de impedancia
caracteristicos del electrodo de referencia en aire seco para evaluar su rendimiento en
condiciones catddicas y utilizando ambos electrolitos, tal como se muestra en la figura 5.3. Los
valores de resistencia de polarizacidn (ASR, Area-Specific Resistance) obtenidos para la pastilla
con el electrolito de LSGM fueron de 0,41 Qcm?, 0,20 Qcm? y 0,10 Qcm? a 600 °C, 650 °C y 700
°C, respectivamente. Mientras que, para la celda con SDC, los valores fueron aproximadamente
0,82 Qcm?, 0,32 Qcm? y 0,17 Qcm? a las mismas temperaturas. Se observan valores de ASR
menores y con arcos de impedancia mejor definidos para las mediciones realizadas con el
electrolito de LGSM (figura 5.3a), lo cual podria estar relacionado con la compatibilidad
electroquimica que tiene este material con el electrodo durante los procesos térmicamente
activados. Ademas, en ambos casos, los arcos de impedancia presentan aparentemente una
superposicion de dos procesos electroquimicos para la respuesta en frecuencia del electrodo, lo
gue podria llegar a ser una limitante para la velocidad de los procesos.
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Figura 5. 3. Diagrama de Nyquist normalizado para las celdas simétricas a) Sr(Cog,95,M00,05)O03.6/LSGM/
Sr(Co0,95;M00,05)O3.5 y b) Sr(Co0,95;M00,05)O3.5 /SDC/Sr(Cog,95,M00,05)O3.6.
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Figura 5. 4. Linealizacidn de la ecuacion de Arrhenius para determinar la energia de activacion del sistema a)
Sr(Coo,95,M00,05)03.5 /LSGM/Sr(Cog,95;M00,05)O3.5 y b) Sr(Coo,95;M00,05)O3.5 /SDC/ Sr(Co0,05,M00,05)O3.5.

Las energias de activacién obtenidas para las pastillas fueron de 1,05 eV para la celda con
electrolito de LSGM y de 1,20 eV para la celda con SDC (figura 5.4). Estos resultados indican que
probablemente existe mejor compatibilidad entre el LGSM y la perovskita debido que los valores
de ASR fueron menores y sus arcos de impedancia mostraron un semicirculo mejor definido, adn
cuando la energia de activacidn para este electrolito fue levemente mayor comparada con la
obtenida para SDC.

Con base en estos resultados, se opta por utilizar el electrolito de LSGM en la siguiente etapa de
caracterizacidn de los electrodos, donde se incluye al material tipo doble perovskita, del cual se
espera obtener un rendimiento electroquimico destacado para la configuracién simétrica de la
celda de combustible.
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5.2. Compatibilidad quimica entre el electrolito y los electrodos

La compatibilidad quimica de Sr(Coo,s5;M00,05)03.5 ¥ Sr2(C01,1;M00,6)06.5 con LSGM se estudio
mezclando los polvos y calcinando la mezcla sucesivamente a diferentes temperaturas durante
10 h en aire. Como se puede observar en las figuras 5.5 y 5.6, los patrones de difraccidon revelan
una compatibilidad muy similar para ambos electrodos con el electrolito para temperaturas de
hasta 1000 °C, sin picos adicionales en los difractogramas. Seguidamente, para tratamientos a
1100 °C, se observa una reduccion significativa en la intensidad de los picos, particularmente
notable para la muestra Sr(Cog ss;M00,05)Os.5, |0 que sugiere que podria estar ocurriendo difusion
catidnica o alguna reaccion quimica con la temperatura.
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Figura 5. 5. Patrones de XPD a temperatura ambiente de los experimentos de compatibilidad quimica de LSGM (ICDD
PDF-5+ 01-072-8229) con Sr(c00,95,'M00,05)03.5A
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Figura 5. 6. Patrones de XPD a temperatura ambiente de los experimentos de compatibilidad quimica de LSGM con
Sr2(Co1,1;M00,9)Os.5.

Cabe mencionar que el polvo comercial original de LSGM presentaba pequefios picos de
LaSrGaOQ, (ver ICDD PDF-5+ 04-008-5233) y LaSrGas0Oy (ver ICDD PDF-5+ 04-019-5010), marcados
en rojo en las figuras 5.5 y 5.6, que corresponden a impurezas tipicas de este electrolito. Con
base en estos resultados, se observé que las muestras pueden ser tratadas hasta 1000 °C en aire
durante la fabricacidon de las celdas y soportar condiciones de operacion en alta temperatura sin
gue ocurra reactividad quimica entre los componentes. Por lo tanto, se concluyé que ésta es la
temperatura maxima conveniente probablemente para realizar el pegado entre el electrodo y
el electrolito.

Tras confirmar la temperatura méxima para lograr la adherencia entre el electrodo vy el
electrolito, sin afectar las propiedades de ambos elementos, se procedid a fabricar las pastillas
con los electrodos y a realizar las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica,
como se detalla a continuacién.

5.3. Caracterizacion de los electrodos por EIS

5.3.1. Respuesta electroquimica para las reacciones de reduccion de oxigeno (ORR)

En esta seccion se presentan los resultados de los ensayos obtenidos a partir de la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) con los electrodos de Sr(Cogp 95;M00 05)O03-5 ¥
Srz(Co1,1;M00,9)Os-5 €N aire seco para evaluar su rendimiento en condiciones catddicas. A partir
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de estas mediciones, se calculd la resistencia de polarizacion (ASR) del sistema, para determinar
la respuesta global ORR. También se realizé un analisis detallado de los espectros EIS para
identificar todos los procesos electroquimicos implicados en esta reaccion. Las figuras 5.7a y
5.7b presentan los diagramas de Nyquist obtenidos para el electrodo que corresponde a la
perovskita simple Sr(Coggs;M00,05)03.5, mientras que las figuras 5.7c y 5.7d muestran los
diagramas para el electrodo tipo doble perovskita Sr,(Co1,1;M00,5)O6.s. Todos los espectros de
impedancia se normalizaron con respecto al drea del electrodo (0,098 cm?), y se dividieron por
dos debido a las contribuciones de ambos lados de la celda. Ademas, se restd la resistencia
6hmica relacionada con la contribucidn del electrolito para facilitar la comparacién entre todos
los espectros.

La resistencia de polarizacion total a 750 °C fue de 0,080 Qcm? para el Sr(Coo,s;M00,05)03.5 y de
0,085 Qcm? para el Sry(Co11;M00s)Oss. La ASR para el electrodo Sr(Cog9s;M00,05)O035 €s
consistente con los hallazgos de Aguadero et al. [56] para el mismo material.
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Figura 5. 7. Diagrama de Nyquist normalizado para la celda simétrica a) Sr(Coo,95,M00,05)03.6/LSGM/
Sr(Cog,95,M00,05)O03-s desde 600 °C hasta 750 °C en aire; b) Espectro de impedancia obtenido a 750 °C y curva de
ajuste calculada con su respectivo circuito equivalente; c) Diagrama de Nyquist normalizado para la celda simétrica
Sr2(Co1,1;M00,9)O6.5 /LSGM/Sr>(C01,1,M04,9)Os.5 desde 600 °C hasta 750 °C en aire; d) Espectro de impedancia
obtenido a 750 °C y curva de ajuste calculada con su respectivo circuito equivalente.
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Por otra parte, la resistencia de polarizaciéon obtenida para el dxido mixto Sr»(Co1,1;M00,5)Os.5,
indica que este electrodo es competitivo como material de catodo, ya que Wei et al. [70] han
investigado este compuesto a 800 °C, obteniendo una ASR de 0,17 Qcm? para ORR en aire y 0,35
Qcm? para HOR en H,. Nuestro electrodo demuestra una mejora significativa en ASR en
comparacién con los resultados reportados por Wei et al. Por lo tanto, este material monofasico
tipo doble perovskita seria un candidato prometedor para aplicaciones catdédicas y también
podria funcionar bien como dnodo [70], [73], [89], por lo que es una buena opcidn para las celdas
de combustible de dxido sélido simétricas de temperatura intermedia. En las figuras 5.7b y 5.7d
se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos a 750 °C en aire, con sus respectivos ajustes al
modelo matematico que representa el circuito equivalente observado en cada grafica. Ambos
modelos tienen un elemento de inductancia (L) y otro de resistencia (R) que corresponden a la
resistencia 6hmica de los cables y del electrolito, respectivamente. Un R//CPE de alta frecuencia
en serie con un elemento corto de Warburg de longitud finita (Ws) proporcionan un buen ajuste
entre el modelo y los datos experimentales. En ambos casos, tanto en la perovskita simple como
en la doble perovskita, el elemento W; es el que mas contribuye a la resistencia de polarizacion,
lo que indica que la difusién de iones de dxido a través del catodo es un paso que limita la
velocidad de la reaccion electroquimica [22], [155], [156], [157]. Los valores de cada elemento
en el circuito y los factores de acuerdo del ajuste se presentan en la tabla 5.1. Ademas, en la
figura 5.8 se observa el grafico de Arrhenius para la determinacion de la energia de activacion
de los dos sistemas en estudio, y en la 5.9, los graficos de Nyquist y Bode para ambos electrodos.
Los valores de energia de activacion obtenidos para Sr(Coo,e5;M00,05)03-5 ¥ Sra(Co1,1;M00)O6-s
fueron de 1,36 eV y 1,29 eV, respectivamente, los cuales se aproximan a los reportados
previamente para electrodos similares [56], [70].

Tabla 5. 1. Valores obtenidos de cada elemento del circuito equivalente para el ajuste con el modelo matemadtico y
sus respectivos factores de acuerdo.

Sr(Cog,95:M00,05)O3-5 Sr3(Co1,1;M00,9)O6.5
Elemento Valor Error (%) Valor Error (%)
L1 (Hcm?) 1,54x108 2,02 1,02x108 4,17
R1 (Qcm?) 0,37 0,04 0,34 0,03
R2 (Qcm?) 0,02 15,57 0,01 15,23
CPE1-T (Fs"tecm?) 0,29 14,71 0,14 24,82
CPE1-P (Adim) 0,80 4,35 0,98 4,68
W1-R (Qcm?) 0,06 6,30 0,08 1,24
W1-T (s) 0,04 3,69 0,02 1,19
W1-P (Adim) 0,40 0,79 0,41 0,30
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Figura 5. 9. Diagramas de Bode y Nyquist obtenidos a partir de medidas EIS de Sr(Cog,95,M00,05)03-s ¥

Sry(Co1,1,M00,9)O06.5 como celdas simétricas con electrolito de LSGM realizadas a 750 °C en aire.

A partir de la figura 5.9 se observa que los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos a 750 °C para
ambas muestras tienen una diferencia respecto del maximo obtenido en frecuencia. La
impedancia maxima obtenida para Sr,(Co1,1;M00,0)Os-5.aparece a una frecuencia mas alta que en
el caso de Sr(Cog,e5;M00,05)03-5. Esto indica que, a pesar de tener una mayor resistencia de

polarizacidn, la doble perovskita muestra una respuesta electroquimica mas rapida.
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Anadlisis de Distribucion de Tiempos de Relajacion (DRT, Distribution of Relaxation Times) para
las ORR

A partir de los datos obtenidos por EIS para ORR, se realizaron calculos DRT para comprender
con mayor profundidad los procesos electroquimicos que ocurren en los electrodos. En la figura
5.10 se presentan los perfiles DRT tanto de las curvas EIS experimentales como de los ajustes,
observandose una buena correspondencia entre ambos. Esto indica que los modelos de circuitos
equivalentes propuestos en las figuras 5.7b y 5.7d representan con buena precision la respuesta
en frecuencia de las muestras. Ademas, se identificaron cinco procesos que ocurren a 750 °C en
diferentes rangos de frecuencias: POy P1 se presentan en bajas frecuencias (LF, Low Frequency),
P2 y P3 en frecuencias intermedias (IF, Intermediate Frequency) y P4 en altas frecuencias (HF,
High Frequency).

Estos procesos corresponden a diferentes etapas de la reaccién de reduccién de oxigeno en el
electrodo. En general, los procesos LF se atribuyen a la difusidon de oxigeno en fase gaseosa y su
adsorcién en la superficie del electrodo. Los de IF estan relacionados con la reaccidon de
reduccién del oxigeno y su difusion en estado sélido, mientras que los procesos HF se vinculan
con el transporte de oxigeno y la transferencia de carga en la interfaz entre el electrodo y el
electrolito. Aunque la resistencia de polarizacién total es similar en ambas perovskitas la
contribucion parcial de cada proceso varia considerablemente. Esto es evidente especialmente
en las contribuciones de LF e IF: por ejemplo, la contribucién de P2 es mas significativa en la
muestra Sr,(Co1,1;M00,9)06.5 en comparacion con Sr(Coo,es;M00,0s)03-5, mientras que se observa
la tendencia opuesta en el caso de P3.

0,04
750 °C P2 Sr(Coo.es;Moo,os)Oa-a
. Srz(Co1_1;M00.9)Oe_d
0,03 -
5
g 0,02
>
0,01
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Figura 5. 10. Perfiles DRT obtenidos para los electrodos Sr(Cog,95,M00,05)O03-5 y Sr2(C01,1,M00,9) O6.s.
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La evolucién de los perfiles DRT con la temperatura se muestra en las figuras 5.11ay 5.11b para
ambas muestras. Los cinco picos aparecen a medida que disminuye la temperatura,
observandose contribuciones adicionales al enfriarse. Las diferencias mas significativas en el
comportamiento de ambas muestras son: en primer lugar, la importancia del proceso PO a bajas
frecuencias en el caso de Sr»(Co1,1;M00,5)Os.5 €n todo el rango de temperaturas, en comparacion
con la muestra Sr(Coo,05;M00,0s)O3-5. En esta Ultima, el proceso PO solo es visible a 750 °C con una
resistencia muy baja, y a temperaturas inferiores ya no esta presente (ver figura 5.12 para mas
detalles). En segundo lugar, aparecen picos HF al enfriar ambas muestras; sin embargo, en el
caso de Sr»(Co1,1;M00,9)Os.5 €StOS picos adicionales comienzan a aparecer a 700 °C, mientras que
en Sr(Coo,05;M00,05)03.5 las contribuciones adicionales aparecen primero a 650 °C. Ademas,
aunque la resistencia de polarizacién de ambas muestras es similar en todo el rango de
temperaturas, los perfiles DRT en el caso de la muestra Sr(Cog 95;M00,05)Os.5 se desplazan hacia
frecuencias mas bajas, lo que indica que los procesos electroquimicos son un poco mas lentos
en comparacién con los que corresponden a la muestra de Sr,(Co1,1;M00,9)O6.5.

Las diferencias en la microestructura, la concentracion de defectos y los efectos en los limites
de grano podrian explicar por qué la cinética de Sr(Coi1,1;M00,)06.5 €5 mas rapida en
comparacién con Sr(Coo,e5;M00,0s)03-5, aunque experimentan procesos electroquimicos similares
y una resistencia de polarizacion total comparable. En todos los casos, el proceso P2, atribuido
a la difusidn de especies de oxigeno en el electrodo, representa la principal contribucién a la
resistencia de polarizacién total, lo que es coherente con los resultados obtenidos mediante el
modelado de circuitos equivalentes de los diagramas de Nyquist. Finalmente, la linealizacién de
la ecuacion de Arrhenius y las energias de activacion de los diferentes procesos identificados en
los perfiles DRT para ambas muestras estan disponibles en la figura 5.13 y la tabla 5.2.
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Figura 5. 11. Evolucion de los perfiles DRT con la temperatura para las muestras a) Sr(Coo,95;M00,05)O03.5y b)
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Tabla 5. 2. Valores obtenidos de cada elemento del circuito equivalente para el ajuste con el modelo matemadtico y
sus respectivos factores de acuerdo.

Sr(Coo,95;M00,05) O35 Sr(Co1,1;M00,9)O6-5

Proceso
Energia de activacion [eV]
PO - 1,82
P1 2,06 1,66
P2 1,32 1,29
P3 0,99 1,06
P4 1,42 0,78

En la tabla anterior se observan los valores obtenidos para la energia de activacion de todos los
procesos electroquimicos identificados por DRT. Se puede identificar que las energias de
activacién obtenidas para el sistema conformado por la doble perovskita son inferiores en la
mayoria de los procesos, lo cual es una ventaja para este material semiconductor, ya que
representa una mejora en sus propiedades electroquimicas respecto del sistema de referencia.

5.3.2. Respuesta electroquimica para las reacciones de oxidacion de hidrégeno (HOR)

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacién electroquimica de
Sr,(Co1,1;Mo00,)0s.s mediante EIS para las reacciones HOR. En la figura 5.14a se muestran los
espectros de impedancia obtenidos en atmdsfera reductora (5 % molar de H, en nitrégeno), con
el fin de evaluar el comportamiento del electrodo como material de dnodo. Los valores de
impedancia registrados fueron 9,90 Qcm?, 4,57 Qcm?, 2,35 Qcm? y 1,32 Qcm? a temperaturas
de 600 °C, 650 °C, 700 °C y 750 °C respectivamente. Se observa que en todo el rango de
temperaturas, los valores de ARS fueron mayores que los obtenidos anteriormente para las
reacciones ORR. Este fendmeno podria estar relacionado con una posible reaccion entre el
electrodo y el electrolito que afecte negativamente la actividad catalitica para la oxidacion del
combustible. En algunos estudios, se suele afiadir una capa buffer en la interfaz entre ambos
elementos para mitigar este efecto. Esta capa ayuda a reducir las interacciones no deseadas y
en particular previene la interdifusién de especies idnicas para preservar la eficiencia catalitica
del electrodo [57], [70], [158]. Sin embargo, como en el presente trabajo se espera disefiar una
celda simétrica, se hicieron pruebas sin la capa buffer para estudiar el comportamiento
electrocatalitico y verificar si esto realmente va en detrimento de la respuesta electroquimica
del material. En la figura 5.14b se presenta el diagrama de Nyquist obtenido a 750 °C en
hidrégeno diluido (5 % molar de H, en nitrégeno), con su respectivo ajuste al modelo
matematico que representa el circuito equivalente incorporado en la gréfica.
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Figura 5. 14. Diagrama de Nyquist normalizado para la celda simétrica Sr>(Co1,1,M00,5)O¢.5 /LSGM/Sr2(C01,1;M00,5)O6-
s desde 600 °C hasta 750 °C en Hy; b) Espectro de impedancia obtenido a 750 °C y curva de ajuste calculada con su
respectivo circuito equivalente.

El modelo tiene un esquema similar al disefiado para la celda en ORR que incluye un elemento
de inductancia (L) y otro de resistencia (R), un R//CPE de alta frecuencia en serie con un
elemento corto de Warburg de longitud finita (Ws) y finalmente, la diferencia respecto al modelo
anterior es un elemento adicional R//CPE de baja frecuencia que en conjunto con los demas
elementos, representan un buen ajuste entre el modelo y los datos experimentales.
Nuevamente se observa que el elemento W; es el que mds contribuye a la resistencia de
polarizacidn, lo que indica que la difusién de iones de éxido a través del dnodo es un paso que
limita la velocidad de la reaccidn electroquimica [22], [155], [156]. Los valores de cada elemento
del circuito y los factores de acuerdo del ajuste se presentan en la tabla 5.3.

A partir del espectro obtenido a 750 °C (ver figura 5.14b), se puede identificar una variacién en
la respuesta en frecuencia respecto de las mediciones obtenidas entre 600 °Cy 700 °C. Mientras
que en los primeros tres valores de temperatura se obtuvieron arcos de impedancia asociados
aparentemente a un solo proceso electroquimico, a 750 °C se ve que existe una variacion del
arco en baja frecuencia. El espectro se puede analizar a partir de una deconvolucién de dos
arcos, uno en alta y otro en baja frecuencia, donde este ultimo tiene valores de impedancia
menores respecto del primero, lo cual podria estar relacionado con una limitante en la difusién
del H, a través de los electrodos, asi como su adsorcién en la superficie. A su vez, este fendmeno
podria estar correlacionado con alguna reaccidn quimica que precipite compuestos o fases
indeseadas en la celda, lo que podria ser la causa de la disminucion de la actividad catalitica del
H, en la superficie del electrodo. De manera que, para asegurar la estabilidad del sistema,
probablemente sea necesario incluir la capa buffer mencionada anteriormente, alin cuando esto
impliqgue modificar la configuracién completamente simétrica de la celda, ya que representaria
mejoras en su funcionamiento y tiempo de vida Util del dispositivo.

Una vez analizado el comportamiento electroquimico del electrodo tanto en las reacciones ORR
como HOR, se fabrica una monocelda simétrica con este material para determinar la potencia
maxima del sistema como se describe a continuacién.
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Tabla 5. 3. Valores obtenidos de cada elemento del circuito para ajuste con el modelo matemadtico y sus respectivos

factores de acuerdo.

Sr2(Co1,1;M00,5)O6.5

Elemento Valor Error (%)
L1 (Hcm?) 1,62x10°8 2,104
R1 (Qcm?) 0,385 0,083
R2 (Qcm?) 0,091 12,345
CPE1-T (Fs™lcm?) 5,249 13,504
CPE1-P (Adim) 1,073 3,932
W1-R (Qcm?) 0,592 2,850
W1-T (s) 0,044 3,238
W1-P (Adim) 0,454 0,790
R3 (Qcm?) 0,643 4,265
CPE2-T (Fs"*cm™) 0,107 3,605
CPE2-P (Adim) 0,670 1,308

5.4. Construccion de una Monocelda S-SOFC o celda de dos camaras

En esta ultima fase, se llevaron a cabo pruebas preliminares fundamentales para determinar la

potencia generada en celdas tipo botdn, utilizando la muestra Sr(Co1,1;M00,)06.5 cOmMo

electrodo en una celda simétrica. Los resultados son muy prometedores, ya que la potencia
maxima alcanzada fue de 70 mW/cm? a 750 °C y de 100 mW/cm? a 800 °C, como se ilustra en la
figura 5.15. Ademas, las curvas de descarga (V vs i) mostraron un comportamiento lineal en todo

el intervalo, lo que revela la ausencia de sobrepotenciales por activacion en la zona de bajas

densidades de corriente y por concentracion en la zona de elevadas densidades de corrientes.

Esto ultimo da cuenta de la ausencia de limitaciones a la transferencia de masa, indicando una

buena difusién de los gases hacia la zona de reaccion.
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Figura 5. 15. Potencial aplicado (eje izquierdo) y densidad de potencia (eje derecho) en funcién de la densidad de
corriente para la celda de prueba con la configuracion Sr»(Co1,1,M00,5)Oe.6/LGSM/ Sr2(Co1,1,M00,9)Os.s €n hidrégeno
puro y aire seco a 750 °C y 800 °C, con Pt como colector de corriente.

Estos resultados muestran un gran potencial para mejoras futuras, considerando que se
emplearon electrolitos de 400 um de grosor para las pruebas de las celdas tipo botdn, un valor
relativamente alto en comparacidon con otros estudios en este campo. El ensayo de los
materiales con electrolitos mas delgados permitiria reducir resistencia de polarizacion total de
la celda y asi obtener mayores valores de potencia. Ademas, es importante seialar que el flujo
de gases es otro factor clave con posibilidad de optimizacidn. La configuracién experimental del
equipo de medicidn se puede ajustar para maximizar el rendimiento, ya que se utilizd un flujo
de H, puro de 260 mL/min en el anodo y de aire seco de 150 mL/min en el catodo. Estos valores
se consideran bajos en comparacién con los utilizados en investigaciones similares. Por lo tanto,
los resultados no solo subrayan el potencial de la muestra como electrodo en una celda S-SOFC,
sino que también abren la puerta a futuras optimizaciones que podrian mejorar
significativamente su rendimiento.

5.5. Conclusiones preliminares:

En este capitulo, se hizo la caracterizacion electroquimica de los materiales propuestos en la
investigacion para la fabricacion de una S-SOFC. Se evaluaron los electrolitos SDC y LSGM, junto
con los electrodos Sr(Coo,95;M00,05)03-5 Yy Sr2(Co1,1;M00,0)06.5, con el objetivo de analizar su
desempefio y compatibilidad electroquimica. Las pruebas incluyeron andlisis microestructurales
para determinar la densificacién de los electrolitos, asi como también su compatibilidad quimica
con los materiales de electrodo. Adicionalmente se determind su energia de activacidn,
resistencia de polarizacidn y respuesta en frecuencia a partir de EIS. Ademads, se evalud el
desempenio de los electrodos tanto para las reacciones de reduccidn de oxigeno (ORR) como de
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oxidacion de hidrégeno (HOR) a través espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y se

realizd el andlisis de tiempos de relajacion (DRT), lo cual permitié caracterizar los procesos

limitantes de cada sistema. Finalmente, se pudo verificar de forma preliminar la potencia

maxima obtenida en una celda botdn fabricada con los materiales en estudio. De manera que

estos resultados permitieron identificar condiciones experimentales para la doble perovskita

Sr2(Co1,1;M00,)06.s que podrian llegar a ser prometedoras en cuanto al rendimiento y la

durabilidad de celdas S-SOFC a temperaturas operativas intermedias.

Durante la densificacidn de los electrolitos, se observaron diferencias notables entre la
microestructura del SDCy LSGM, donde el primero alcanzé un 92% vy el segundo un 95%
respecto de su densidad tedrica a partir del prensado y sinterizado. Sin embargo, LSGM
presenté una energia de activacién mas alta. El andlisis de resistencia de polarizacién
(ASR) demostré que LSGM tiene un mejor desempeiio en la reduccién de oxigeno con
el electrodo de referencia, debido probablemente a la compatibilidad con el mismo, lo
cual hace que sea mas adecuado para su uso como electrolito en la celda de combustible
propuesta para este trabajo.

Los estudios de difraccion de rayos X confirmaron que ambos electrodos
(Sr(Coo,05;M00,05)O3.5 Yy Sr2(Co1,1;M00,9)06.5) son compatibles quimicamente con LSGM
hasta 1000 °C sin presentar reactividad. A temperaturas superiores, como a 1100 °C, se
observé una disminucion en la intensidad de los picos, especialmente para
Sr(Coo,95;M00,05)03.5, lo cual podria indicar difusiéon catidnica. Estos resultados
establecen una temperatura maxima de 1000 °C como la recomendada para evitar
problemas de reactividad entre los materiales.

Los ensayos de EIS revelaron que ambos electrodos mostraron resistencias de
polarizacidon (ASR) bajas y similares, aunque Sr,(Co1,1;M00)0¢.s presentd una mejor
respuesta en frecuencia, lo que indica una cinética mas rapida en la reduccion de
oxigeno. En ambos casos, el andlisis del modelo de circuitos indicé que la difusién de
iones de oxigeno es el proceso limitante en la reaccién. Adicionalmente, los valores
obtenidos de ARS para las reacciones HOR fueron mayores a los mencionados
anteriormente, sin embargo, siguen estando dentro de un rango competitivo para esta
tecnologia. Ademas, se podria llegar a mejorar la respuesta del material si se incorpora
la capa buffer en la interfaz entre el electrodo y el electrolito.

El andlisis DRT permitid identificar cinco procesos distintos en los dos electrodos
estudiados, correspondientes a diferentes etapas de la reaccion ORR. Aunque las
resistencias de polarizacion total fueron similares para ambos materiales,
Sr,(Co1,1;M00,)0s.5s mostré una mayor rapidez en la cinética electroquimica debido al
corrimiento hacia frecuencias mayores de los procesos ocurridos a frecuencias
intermedias. A esto se suma la aparicidén de picos de alta frecuencia a temperaturas mas
altas de medicion, lo cual no se observd para Sr(Cogos;M0p0s)O3.5s Y una mayor
contribucion del proceso de difusion de oxigeno en el electrodo tipo doble perovskita.
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e En las pruebas preliminares de la celda de dos cdmaras simétrica, se alcanzd una
densidad de potencia maxima de 100 mW/cm? a 800 °C utilizando el electrodo
Srz(Co1,1;M00,9)Os-5. Estos resultados son prometedores, dado que se usé un electrolito
de gran espesor (400 um) y valores para el flujo de los gases que son bajos respecto de
los rangos en los que se suele medir convencionalmente, lo cual sugiere que futuras
optimizaciones en el grosor del electrolito y el flujo de gases podrian aumentar adin mas
el rendimiento de la celda.
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Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

Este trabajo de investigacién se focalizé en el desarrollo y caracterizacion completa de nuevos
electrodos para celdas S-SOFC. A través de un estudio sistematico, se logré sintetizar y analizar
perovskitas del sistema SrCo;1¢MoxOs.s mediante métodos de sintesis por via humeda,
identificando materiales con propiedades éptimas para su aplicacién en estas celdas.

6.1. Conclusiones generales

Optimizacion de métodos de sintesis

Durante la etapa inicial del trabajo de investigacion fue posible optimizar la fabricacion de la
perovskita Sr(Coo,es5;M00,05)03.s mediante dos procesos de sintesis por via himeda: complejacién
de cationes con acido citrico (CC) y gelificacion-combustion glicina-nitrato (GC). Se logré
reproducir con precisién el método CC reportado previamente para este material, obteniendo
una muestra monofasica con estructura tetragonal (P4/mmm) y estabilizada a temperatura
ambiente. Se encontré que el incremento de la temperatura durante el tratamiento térmico
favorece la estabilizacion de la estructura tetragonal a temperatura ambiente en ambos
métodos. Sin embargo, en GC, el aumento de glicina promovié esta estabilizaciéon, mientras que
en CC, un exceso de acido citrico perjudicéd la homogeneidad y formacién de la estructura
monofdsica de las muestras. GC demostré ser mas eficiente, reduciendo el tiempo y la
temperatura requeridos para obtener la fase deseada. Sin embargo, se identificd que, después
de un mes, el polvo precursor podia degradarse, afectando la formacion de la fase de interés.
Ademas, el incremento de glicina hasta 3,5¢ redujo la porosidad al generar mayor aglomeracion
de los granos. Por ello, se determind que 2,6¢ es la concentraciéon éptima de glicina para
equilibrar estabilidad estructural, porosidad y homogeneidad. Asimismo, el tratamiento térmico
Optimo para GC se establecié en 1100 °C durante 12 h con una rampa de calentamiento de 5
°C/min en aire, asegurando la transformacién completa a la estructura tetragonal sin un
crecimiento excesivo del tamafio de grano.

Seguidamente, con el método GC se realizé el barrido en composicion del sistema
SrCo(1-yM0x03.5 (x = 0 - 1), estudiando la correlacion entre la concentracion de especies Co/Mo
y los cambios en la estructura cristalina, tanto en aire como en atmésfera reductora. El andlisis
por XPD permitié identificar tres estructuras cristalinas principales para el sistema sintetizado
en aire: fases tetragonales con grupos espaciales P4/mmm (x = 0,05); 14/m (x = 0,45) e 141/a (x
= 1,00), donde la doble perovskita Sr,(Co11;M00)Os-s (/4/m) se destacé como un material
prometedor para electrodos en celdas S-SOFC debido a la estabilizacion de su estructura
monofdsica a temperatura ambiente por primera vez, ya que en estudios anteriores, requirio
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tratamientos térmicos en atmésfera reductora para su formacion. Esta fase mostré un aumento
en los pardmetros de red desde su segregacidn en el sistema (x = 0,10) hasta x = 0,40, atribuido
al incremento en la concentracién de Co%. Sin embargo, en x = 0,45 se observé un cambio en
esta tendencia, indicando un limite de estabilidad estructural sin segregacion de fases
secundarias. Ademads, se pudo identificar la presencia de Co%, Co® y Mo®* en las muestras de
Sr2(Co;Mo0)0e.5 y Sr2(Co1,1;M00,9)Os.5. Se concluyo que la segregacion de SrMoO, en Sry(Co;Mo)Oe.
s es consecuencia del exceso de carga positiva, mientras que la deficiencia de Mo®" en
Srz(Co1,1;M00,9)0s-5s favorece la estabilizacion de una estructura monofasica. El estado de
oxidacion efectivo determinado por XANES para el Co fue de +2,4 + 0,1, consistente con los
resultados obtenidos por XPS. Por otra parte, el estudio en atmdsfera reductora hasta 900 °C
permitié identificar la reduccién de Co*, Co** y Mo®, junto con la correlacion entre el consumo
de H, y las transformaciones de fase durante la rampa de temperatura. Se detecté una
estructura cubica Pm-3m en Sr(Moo,ss;C00,05)O03-5, conocida por su conduccion mixta y actividad
electrocatalitica para FOR, lo que la convierte en una alternativa viable como dnodo en celdas
IT-SOFC.

Caracterizacion electroquimica

En cuanto a la caracterizacion electroquimica de los materiales propuestos para la fabricacion
de una S-SOFC, se estudiaron los electrolitos SDC y LGSM, los cuales alcanzaron densidades del
92% y 95%, respectivamente; para después estudiar su compatibilidad y rendimiento con el
electrodo de referencia Sr(Coo,95;M00,05)03.5. LGSM mostré mejor desempefiio para la reduccion
de oxigeno debido a su compatibilidad con la perovskita simple, motivo por el cual fue elegido
para analizar también con la doble perovskita. Dicha compatibilidad quimica de ambos
electrodos con LSGM se mantuvo sin alteraciones estructurales hasta 1000 °C, sin embargo a
1100 °C se evidenciaron signos de difusion cationica principalmente para Sr(Coo,95;M00,05)O3.5.
Se obtuvieron resistencias de polarizacion (ASR) bajas para ambos electrodos, sin embargo,
Srz(Co1,1;M00,5)0s-5 se destacd por su respuesta en frecuencia y cinética mas rapida en la
reduccion de oxigeno. Ademas, se identifico la difusién de iones de oxigeno a través de los
electrodos como el proceso limitante en la reaccion ORR. Por otra parte, los valores de ASR para
la oxidacion de hidrogeno fueron mas altos, aunque aun competitivos, sugiriendo que la
incorporacién de una capa buffer podria llegar a optimizar el desempefio, aunque eso implicaria
prescindir de la simetria caracteristica del sistema pensado para este trabajo de investigacién.

Finalmente, en la prueba preliminar para una celda simétrica de dos camaras, con el material de
la doble perovskita en los electrodos, se alcanzé una densidad de potencia maxima de 100
mW/cm? a 800 °C. Estos resultados son prometedores, considerando el gran espesor del
electrolito (400 um) y los bajos flujos de gas empleados en la configuracion experimental, lo que
sugiere posibles procesos de optimizacidn a futuro para mejorar ain mas el rendimiento de la
celda.

6.2. Perspectivas

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se plantean las siguientes lineas de
investigacion para continuar avanzando en el desarrollo de celdas S-SOFC:

124



e Exploracion de nuevas composiciones: Investigar perovskitas que estabilicen las fases
de conduccién mixta mediante la incorporacién de cationes como Ni, Fe o Cu.

® Analisis detallado de transformaciones de fase en atmdsfera reductora: Profundizar
en el estudio de los fendmenos que ocurren al sistema en atmdsfera reductora,
complementando asi el énfasis realizado en este trabajo sobre los fendmenos en la
camara catodica y las reacciones ORR.

e Desarrollo de set-up experimental: Construir un sistema experimental para la
realizacidn de tratamientos térmicos en atmadsfera reductora, con el objetivo de evaluar
la estabilidad de la doble perovskita en funcién de la temperatura y las condiciones de
operacion del dnodo.

® Optimizacidn de la celda simétrica: Reducir el espesor del electrolito y optimizar las
condiciones de flujo de gas para mejorar el rendimiento de la celda.

e Estudio de durabilidad a largo plazo: Evaluar la estabilidad estructural y el rendimiento
electroquimico de los materiales propuestos durante ciclos prolongados de operacion.

e Exploracién de capas buffer: Investigar la incorporacidn de capas buffer para optimizar
el desempefio en la oxidacidon de hidrégeno, evaluando el compromiso entre mejora de
rendimiento y pérdida de la simetria caracteristica del sistema.

® Caracterizacion microestructural avanzada: Realizar estudios mas detallados sobre la
relacion entre la microestructura de los electrodos y su comportamiento
electroquimico, utilizando técnicas como microscopia electréonica de alta resolucién y
espectroscopia de impedancia en condiciones operativas.

® Escalado y prototipado: Desarrollar prototipos de mayor tamafio para evaluar el
comportamiento de estos materiales en condiciones mas cercanas a aplicaciones reales.

® Estudios in-situ e in-operando: Realizar estudios in-situ e in-operando mediante
técnicas de radiacién sincrotron o neutrdnicas, con el propdsito de obtener una
comprension mas profunda y detallada de las propiedades del material tanto en estado
controlado como durante su operacién real.

Estas perspectivas buscan avanzar en la comprensiéon fundamental de los materiales
desarrollados y, al mismo tiempo, orientar la investigacion hacia aplicaciones practicas en
sistemas energéticos mas eficientes y sostenibles.
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Informacién complementaria

A continuacidn, se presentan las micrografias obtenidas para las muestras sintetizadas por el
método CC, en las que se puede observar el incremento de la heterogeneidad en la superficie
de las muestras con el aumento en la cantidad de acido citrico. Es importante recordar que de
todo el grupo de muestras con diferente concentracién de agente complejante, sélo se pudo
estabilizar la fase de interés monofdsica con la relacién 1:1,5 de cationes y acido citrico
respectivamente. Las demds concentraciones presentaron segregacién de fases secundarias.
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Figura IC 1. Micrografias obtenidas para las muestras sintetizadas por el método CC con relacion molar de
cationes:dcido citrico de a) 1:1,5; b) 1:2; c)1:4 y d) 1:8. Todas calcinadas a 1200 °C durante 24 h en aire.
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