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RESUMEN

En este trabajo se verifica que el método de polimerizacion combustion con acido citrico es
eficaz para la preparacion de éxidos policationicos basados en el sistema Lag goSro 20Cr1xFexOs,
en la via de obtener sélidos con estructura tipo perovskita, cristalizados en el sistema cubico y
ortorrombico, orientados preferencialmente en el plano cristalino (011) con tamafios
nanomeétricos (< 41 nm). En este contexto, es claro que el acido citrico promueve la formacion
de compuestos de coordinacion, que no solo evitan la presencia de especies insolubles sino que
ademas, crea las condiciones propicias para la obtencién de materiales nanocristalinos con una
distribucion heterogénea de grano y textura rugosa. Los analisis estructurales y morfoldgicos,
confirman la obtencion preferencial de una fase cristalina tipo perovskita, claramente definida,
con presencia de pequefias cantidades de cromato de estroncio en las composiciones mas ricas en
cromo, debido a las propiedades de volatilidad y de difusién asociadas a este elemento. Los
andlisis de reduccion a temperatura programada en presencia de hidrdgeno y los de tipo eléctrico
por espectroscopia de impedancias, demuestran que los sélidos ricos en hierro (concentraciones
> 80 mol %), poseen un mayor grado de resistencia a la reduccion, asi como un alto nivel de
conductividad; lo cual, permite establecer que el 6xido de estequiometria LaggSro2FeO3 (LSF) es
el méas promisorio para su aplicabilidad como material anddico en pilas de combustible de 6xido
solido. Si bien los analisis de espectroscopia de impedancias a alta temperatura para el solido
LSF, no se pudieron realizar bajo las condiciones establecidas para el funcionamiento de un
dispositivo de dxido soélido, los resultados a 450 °C y la tendencia del perfil de conductividad
eléctrica de este material, permiten considerar un comportamiento conductor similar al que

destaca en el estado del arte para este tipo de ceramicos anddicos.

En otro sentido, también se prueba que el método de polimerizacién combustion con acido citrico
es una técnica versatil para la preparacion de 6xidos policationicos basados en el sistema Ce;.
xLNxO, (con x =5, 10 y 15 y Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), con estructura definida tipo
fluorita, cristalizados en el sistema cubico y orientados en el plano cristalino (111). EI método de
sintesis por formacion de compuestos de coordinacion tipo citrato, permite la obtencion de
solidos nanométricos (40 nm) con area superficial apreciable, situacién que se cree, mejora la

homogeneidad microcristalina de las cerdmicas ya que se traduce en una mejora sustancial de las



propiedades eléctricas de los materiales. A los niveles de lantanidos adicionados (5, 10 y 15 mol
%), los analisis estructurales confirman la persistencia de una fase cristalina tipo fluorita, grupo
espacial Fm-3m (225), sistema cristalino ctbico, parametros de celda a = 5,4124 A, densidad
calculada de 7,209 g mL™ y un volumen de celda de 158,55 A*: en la cual, el efecto del catién de
tierras raras, revela pequefias variaciones asociadas a distorsiones de la celda unitaria por efecto
de la contraccion lantanida. Los estudios de reduccién a temperatura programada en atmdsfera de
hidrogeno, demostraron que los sélidos con un mayor grado de modificacion, se reducen a
temperaturas considerablemente bajas, lo cual esta asociado con la disminucidn en la estabilidad
que puede introducir el cation lantanido en la estructura huésped de CeO,. Las evaluaciones
mediante espectroscopia de impedancias, demuestran que los sélidos tienen alta homogeneidad
microestructural, situacion que se manifiesta en la magnitud de la conductividad eléctrica a
temperatura ambiente; a partir de la cual, es posible establecer diferencias minimas, pero
reproducibles, entre los materiales modificados a lo largo de la serie lantanida utilizada. A partir
de dichos resultados se postula que el sistema CeggsGdgesO2 (GDC5) es la fluorita mas

promisoria como componente anddico para una celda de combustible de éxido sélido.

La mezcla mecénica preparada a manera de compdsito de los 6xidos ceramicos LaggSrg,FeO3
(LFS) y Cep,95Gdo 0502 (GDC5), se analiz6 mediante diferentes técnicas (DRX, MEB, MET, FRX
y RTP-H,), antes de la realizacion de las pruebas cataliticas permitiendo comprobar que no es
evidente la formacion de fases terciarias, incluso después del tratamiento de sinterizacion a 900
°C en atmosfera de aire; de igual forma, la caracterizacion microestructural, demostré que el
compésito estd conformado por agregados altamente dispersos, a partir de los cuales no es
posible establecer la formacion de segregados de la fase fluorita o perovskita, con una
homogeneidad composicional éptima y distribuciones de tamafio a nivel nanométrico (= 38 nm).
Los estudios de reduccion a temperatura programada en presencia de hidrégeno, confirman que el
compdsito se reduce en diferentes etapas, asociadas con la naturaleza misma de los materiales
componentes (LSF y GDC5). La reaccion de reformado de metano con vapor de agua sobre el
sistema LSC-NDC15, mostré una conversion total media de metano del 15,64 = 1,29%, en
correspondencia con rendimientos del 14,98 + 1,75% a H, y del 15,04 + 0,89% hacia CO. Como
era de esperarse, esta mezcla resultd sensiblemente menos activa para el reformado de metano

con vapor de agua que el sélido LSF-GDCS5, lo que significa que el efecto del hierro en la fase



perovskita y la naturaleza de la fluorita utilizada de GDC5 en funcion de su contenido, juegan un
papel decisivo en el comportamiento catalitico y desde luego, en el funcionamiento de estas
fases, adicionalmente permitio6 comprobar que la metodologia aqui propuesta para la
identificacion de eventuales materiales para componentes anddicos en pilas de combustible fue

exitosa.

Finalmente, aunque la cinética de desactivacion de los catalizadores de LSF-GDC5 y LSF-
NDC15, parece depender ampliamente de la temperatura, el tiempo de exposicion y la
naturaleza del ambiente reductor entre otros factores, los severos cambios en la actividad
catalitica mostrados por los solidos después de 700 °C, estarian relacionados con los efectos
causados por la reaccion de RGWS, la cual es medianamente exotérmica y puede ocurrir
rapidamente en presencia de catalizadores de hierro a temperaturas superiores a los 400 °C,
siendo claro que bajo las condiciones de reformado planteadas en el presente trabajo, la
desactivacion puede darse por el efecto sinérgico existente entre la sinterizacion del material a
temperaturas superiores a los 700 °C, asi como por la promocién de la reaccion de RWGS,
favorecida a su vez por la exposicion del catalizador a elevadas cantidades de CO, que conduce al
incremento en la formacion de depdsitos de carbono y a una consecuente pérdida de actividad,
situacion que plantearia la posible aplicacién del compésito de LSF-GDC5 en pilas de
combustible de 6xido solido de temperatura intermedia.

ABSTRACT

In this work, we verifies that the combustion method with citric acid polymerization is effective
for the preparation of polycationic oxides in the system LaggoSro20Cri.xFexOs, on the way to get
solids with perovskite structure, crystallized in the cubic system and orthorhombic preferentially
oriented in the crystal plane (011) with nanometric sizes (< 41 nm). In this context, it is clear that
citric acid promoted the formation of coordination compounds, which not only prevent the
presence of insoluble species but also creates the conditions for obtaining nanocrystalline
materials with a heterogeneous distribution of grain and rough texture. The structural and

morphological analysis, confirms the preferential formation of a perovskite crystalline phase,



clearly defined, with presence of small amounts of strontium chromate in the chrome-rich
compositions, due to the properties and distribution of volatility associated with this element. The
analysis of temperature programmed reducibility in the presence of hydrogen and electric-type
impedance spectroscopy show that iron-rich solids (concentrations > 80 mol %), have a greater
resistance to reduction, and a high level of conductivity which allows the establishment of the
oxides of stoichiometry LaggSro,Cro2FepsOs (LSCF8) and LaggSro.FeOs; (LSF) are most
promising for applicability as anodic materials in solid oxide fuel cells. While the analysis of
impedance spectroscopy at high temperature for the solid LSF, could not be done under the
conditions for the operation of a solid oxide device, the results at 450 °C and the tendency of the
profile of electrical conductivity of this material allow us to consider a behavior like that outlined

in the state of the art for this type of ceramic anode.

In another sense, also proves that the polymerization-combustion method with citric acid is a
versatile technique for the preparation of polycationic oxides based in the system Ce;«LnO; (X =
5, 10 and 15 and Ln = Nd, Sm, Eu , Gd, Dy and Ho), with fluorite type structure, crystallized in
the cubic system and oriented in the crystal plane (111). The synthesis method for formation of
such coordination compounds citrate, allows to get nanometric solids (40 nm), with significant
surface areas, a situation that is believed to improve the homogeneity of the ceramic and
microcrystalline characteristics resulting in a substantial improvement of the electrical properties
of material. The added lanthanide levels (5, 10 and 15 mol %), confirmed the persistence of a
fluorite type crystal phase, space group Fm-3m (225), cubic crystal system, cell parameters a =
5.4124 A, calculated density 7.209 g mL-1 and cell volume 158.55 A®, where the effect of rare
earth cation, shows small variations associated with distortions of the unit cell for lanthanide
contraction effect. The analysis of temperature programmed reducibility in hydrogen atmosphere,
showed that the solids with a higher degree of modification are reduced considerably at low
temperatures, which is related to the decrease in the stability that can introduce the lanthanide
cation in the host structure of CeO,. Evaluations by impedance spectroscopy show that the solids
have high micro structural homogeneity, situation that is manifested in the magnitude of the
electrical conductivity at room temperature, from which it is possible to differentiate minimal but

reproducible conductivities between modified materials along the lanthanide series used. From



the results it is postulated that the system Cegg5GdoosO2 (GDC5) is the most promising

component for a solid oxide fuel cell anode.

The mechanical mixture prepared by ultrasound to form the ceramic composite from
Lag gSro2FeO3 (LFS) and Cepg5Gdp 050, (GDC5) oxides, was analyzed using different techniques
(XRD, SEM, TEM, XRF and TPR-H2), allowing verify that it is not clear the formation of
tertiary phase, even after sintering at 900 °C, and likewise, the micro structural characterization
showed that the composite is formed by aggregates highly dispersed, from which it is not
possible to establish the formation of fluorite or perovskite phase aggregates, showing an
optimum compositional homogeneity and size distributions at nanometric scale (~ 38 nm).
Studies of temperature programmed reduction in the presence of hydrogen, confirm that the
composite is reduced in stages, associated with the nature of the component materials (LSF and
GDC5). The reforming reaction of methane with steam on the LSC-NDC15 system, showed an
average total methane conversion of 15.64 + 1.29%, corresponding to 14.98 + 1.75% to H, and of
15.04 + 0.89% to CO. As expected, this mixture was considerably less active for methane steam
reforming that the solid LSF-GDCS5, which means that the effect of iron in the perovskite phase
and the nature of the used GDCS5 fluorite, play a decisive role in the catalytic performance of
these phases, further revealed that the methodology proposed here for identifying potential anodic

materials for components in fuel cells was successful.

Finally, although the Kkinetics of catalyst deactivation of LSF-GDC5 y LSF-NDC15 composites
seems to depend largely on the temperature, exposure time and the nature of the reducing
environment among other factors, the severe changes in catalytic activity exhibited by solids after
700 °C, would be related to the effects caused by the RGWS reaction, which is mildly exothermic
and can occur rapidly in the presence of iron catalysts at temperatures above 400 °C, being clear
that under the work conditions used in this study, the deactivation may occur by the synergistic
effect between the sintering process at temperatures above 700 °C, as well as promoting of the
RWGS reaction, helped in turn by exposure of the catalyst to high amounts CO, which leads to
increased formation of carbon deposits and a consequent loss of activity, a situation that would
raise the possible application of composite LSF-GDCS5 for intermediate temperature solid oxide
fuel cells.



INTRODUCCION

20]



INTRODUCCION

Durante esta Ultima década ha surgido un creciente interés por las pilas de combustible,
sumamente importantes para la produccion de energia en varios sectores criticos y sensibles en
una economia mundial basada en el consumo de combustibles fésiles [1-3]. Este tipo de
dispositivos, similares a una pila electroguimica, estan disefiados para alimentacién continua de
combustible, producen electricidad a partir de una fuente de hidrégeno y de oxigeno generando
rendimientos considerables debido a que no estan limitados por el ciclo de Carnot [4-6]. A pesar
de ello, la dificultad y el costo de su produccidn radica en la obtencion de combustibles de alta
densidad energética, bajo costo y disponibilidad, al igual que en el desarrollo de nuevos
componentes electrodicos que permitan mejorar su vida atil [7-12]. En este sentido, aunque se
han puesto en marcha diversas técnicas para la produccion de hidrogeno, las mas viables, simples
y econdmicas estan relacionadas con el reformado de hidrocarburos livianos [13-17] y con la
electrélisis del agua [18]; de las cuales, las méas ventajosas son aquellas relacionadas con el
reformado, debido a que puede alcanzar rendimientos superiores al 70% y no necesita la
adecuacion de complejas infraestructuras, uso de costosos catalizadores, ni exhaustivos

tratamientos asociados a dispositivos de electrolisis y a pilas de combustible de baja temperatura.

Bajo este panorama, las pilas de combustible de 6xido sélido “SOFC”, ofrecen una enorme
posibilidad para la obtencion y distribucion de energia en un amplio campo de operacion, por lo
cual se han sugerido e implementado varias mejoras en cuanto al empleo de diferentes tipos de
materiales como perovskitas [19-22], fluoritas [23], pirocloros [24-26] y algunos compositos [27,
28] que permitan mejorar sus condiciones de funcionamiento, principalmente en el campo de los
anodos. Aunqgue los principales avances se han orientado desde hace méas de cuarenta afios al
desarrollo de electrodos de 6xido de circonio estabilizados con éxido de itrio y modificaciones
del mismo usando niquel como dopante, desventajas como la baja tolerancia a los sulfuros,
niveles de sinterabilidad considerables y la alta tendencia a la deposicion de carbén, provocan
desequilibrios que incrementan la resistencia al flujo de corriente y disminuyen el rendimiento
general de la pila [32-41]. Esta situacion, refleja que se necesitan nuevos y mejorados materiales
anodicos, que no solo cumplan todas las condiciones establecidas para este componente, sino que

permitan disminuir las temperaturas de operacion en funcién de acortar los tiempos de induccion,

(1]



incrementar la vida media de los electrodos y favorecer los procesos de reformado interno

directo.

Entre los materiales mas promisorios para la sintesis de componentes anddicos se encuentran
algunos 6xidos policatiénicos con estructura tipo perovskita, basados en el sistema Lag goSro 20Cr1-
«AxO3 (A = metales de transicién, tipicamente Fe, Mn y Co), asi como algunos conductores
idnicos basados en oxidos de cerio modificados con cationes lantanidos Ce;4LnxO, (X =5, 10y
15 mol %), cuyas estequiometrias han provisto altos niveles de confiabilidad, estabilidad,
conduccion en atmosferas oxidantes y reductoras a elevadas temperaturas y en amplios intervalos
de presiones parciales de oxigeno (Poy), asi como buenas propiedades cataliticas en el reformado
de metano [42-54]. En concordancia con lo anterior este trabajo propone la sintesis,
caracterizacion y evaluacion catalitica del sistema La;xSr«Cri.yFeyO (x =0 -0,20; y =0 - 1,0) -
Ce1xLnO, (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho; x =5, 10 y 15 mol %), que ofrezca la posibilidad de
generar buenos niveles de conduccion y disminuya la formacion de depdsitos carbonosos. Para
tal proposito, la ruta de sintesis por polimerizacion combustién permitird un adecuado control en
la composicién, la morfologia y el tamafio de particula, facilitando la modulacion en la

concentracion final de las ceramicas.
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1 PILAS DE COMBUSTIBLE
1.1.1 Conceptos basicos. El principio de operacion de una pila de combustible, se fundamenta
principalmente en sus tres componentes electrddicos: El catodo, el anodo y el electrolito [55-59].
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Figura 1. Esquema general de funcionamiento de una pila de combustible (Tomado de:
Hydrogen & fuel cells. OECD/IEA, 2004).

El primero de estos, denominado electrodo de aire debe estar en capacidad de ser
electronicamente conductor, poseer una excelente estabilidad quimica y dimensional entre
componentes bajo atmosferas oxidantes y condiciones reductoras. Puede estar dopado con
metales nobles como platino (Pt), que le permite iniciar y favorecer la reaccion de reduccion del

oxigeno, mostrada en la ecuacion (1) [60, 61]:
Y% Oy (g) + 2€ (citodo) = O (electrolito) (1)

Dado que esta etapa se produce en el limite de contacto entre el gas, el catodo y el electrolito, o
también denominado limite trifasico (Triphasic Boundary), abreviadamente “TPB”, el céatodo

[24]



debe poseer un adecuado nivel de porosidad que favorezca el acceso de aire u oxigeno a la
interfase de contacto sin altos niveles de tortuosidad [62], en orden a mejorar esta reaccion se han
investigado varios compuestos quimicos electronicamente conductores, modificados con
elementos de transicion que sean capaces de disociar moléculas de oxigeno y al mismo tiempo

tener altos niveles de conductividad.

El segundo componente denominado electrolito, es un cuerpo de alta densidad en orden a separar
el aire y los compartimientos donde se encuentra el combustible, debe poseer alta estabilidad en
atmosferas oxidantes y reductoras, tener alta conductividad iénica y una reducida conductividad
electronica que favorece una facil migracion de las especies formadas, en respuesta a la
diferencia de potencial quimico y en funcion de las presiones parciales de oxigeno que
experimentan los electrodos; asi, el maximo trabajo que puede obtenerse entre el catodo y el

anodo, a traves del electrolito, estd dado por la ecuacion de Nernst [63]:

E=

RT P(O.4anodo)"?
In . 172 )
2F P(O.catodo)

A diferencia de lo que ocurre con el electrolito y el catodo, los &nodos propician la oxidacion del
combustible segin se muestra en la ecuacién (3), deben poseer una estructura porosa para
facilitar el acceso del combustible y permeabilidad a diferentes especies gaseosas asi como una

alta conductividad.
Hag) + O (etectrolite) = H20 () + 2€(énodo) (3)

Dependiendo del tipo de pila de combustible, de la composicion y de la estequiometria del &nodo,
este debe ser capaz de operar con hidrégeno o hidrocarburos livianos; por tales definiciones, debe
poseer una alta capacidad electrocatalitica para sostener una densidad de corriente con bajas
pérdidas de potencial, sin embargo, su comportamiento no debe extenderse a la promocion de

reacciones no buscadas [64-67].

[25]



1.1.2 Pasado, presente y futuro. En 1839, el inglés William Grove [68-71], hizo publico un
experimento que demostraba la posibilidad de generar corriente eléctrica a partir de la reaccion
electroquimica entre el hidrogeno y el oxigeno [72], uniendo en serie cuatro pilas, cada una de las
cuales estaba compuesta por un electrodo de hidrégeno y de oxigeno, comprobando que la
reaccion de oxidacion del hidrégeno en el electrodo negativo combinada con la de reduccion del
oxigeno en el positivo, generaba una corriente eléctrica. Los primeros prototipos de laboratorio
conocidos como “bateria de gas” y hoy denominados “pila de combustible” se desarrollaron entre
1839 y 1845; cuyos principios basicos del funcionamiento los descubrié un poco antes el profesor
suizo Christian Friedrich Schoenbein en 1838, y fueron publicados en la edicion de enero de
1839 del Philosophical Magazine [73-77].

Figura 2. Primer experimento de Grove en el desarrollo tedrico y practico de las pilas de
combustible. (Tomado de: Fuel cell technology handbook. Gregor Hoogers. 2003).

El experimento de Grove, demostro la esencia y el camino entre la energia quimica de un
combustible y la corriente eléctrica, evitando procesos intermedios de combustion que limitan
drasticamente la eficiencia sin que ningln proceso lo pueda corregir [78-83]. El dispositivo se
fundamentaba en una pila individual, formada por dos electrodos separados por un electrolito que
permite el paso de iones pero no de electrones ni gases [84]. En el electrodo negativo (ANODO),
tiene lugar la oxidacion del combustible (normalmente H,, metano u otros) y en el positivo
(CATODO), la reduccion del oxigeno; de esta forma los iones generados en el proceso (H* en
este caso), migran a través del electrolito mientras que los electrones circulan a través del circuito

externo como lo indican las semirreacciones mostradas en la ecuacion (4).

[26]



Anodo 2H, —  4H" +4e
Catodo O, + 4H" + 4e — 2H,0

Reaccion total 2H, + O, — 2H,0 (4)

Fue hasta 1959, cuando el ingeniero britanico Francis Thomas Bacon desarrolld con éxito una
pila de combustible de 5 kilovatios [85-87], que comenzé la exploracion de nuevos modelos para
distintas aplicaciones, hasta que en la década de 1960, un equipo encabezado por Harry lhrig
construy6é un tractor impulsado por una pila de combustible de 15 kilovatios para Allis &
Chalmers [88]. Posteriormente, Bacon y sus colegas, mostraron una unidad capaz de accionar una
maéaquina de soldadura, hecho que condujo en la década de los afios 1960 a que fuesen utilizadas
en programas espaciales para proveer de electricidad y agua potable a los astronautas de las
misiones Apollo [89]; a pesar de ello, en el mercado comun los materiales utilizados para la
construccion de estas pilas eran extremadamente costosos, requiriendo hidrégeno y oxigeno muy
puros [90], elevadas temperaturas y largos periodos de induccion que fueron un problema en la

mayoria de casos.

A pesar de su éxito en programas del espacio, los sistemas con pilas de combustible estaban
limitados a usos especiales donde su alto costo se podia tolerar [91-95] y no fue hasta finales de
la década de 1980 y principios de 1990, que las pilas de combustible se convirtieron en una
opcion mas amplia, debido a innovaciones como el uso de menores cantidades de platino y
electrodos de pelicula fina que redujeron su costo, haciendo que el desarrollo de estos sistemas
fuese mads o menos realista [96] y posibilitando el surgimiento de diferentes dispositivos
clasificados principalmente en funcion de la naturaleza del material electrolitico, aplicacion
inmediata, eficiencia y temperatura de operacion segun lo indica la Tabla 1.

[27]



Tabla 1. Tipos de pilas de combustible, clasificadas en funcion de la naturaleza de su electrolito,
aplicabilidad, densidad de poder, disponibilidad comercial, eficiencia, temperatura de operacion y

naturaleza del electrocatalizador.

* Corresponde con eficiencias generadas cuando se aprovecha el calor generado en el dispositivo.

Tipo de Aplicacion Temperatura
P! Electrolito plica (MW)  Disponible Eficiencia operacion/
pila inmediata g

Electrocatalizador
Transporte y 0
PEMFC Nafion® aplicaciones Hoazs;a 1997 (:74(')00 /0/;* 80 °C/Pt
moviles ’
. Aplicaciones > 40% 0
DMFC Nafion® moviles 5 1997 (> 65%)* 70 °C/Pt — PtO,
Acido Cogeneracion y 40% o
PAFC fosférico transporte 10 1996 (80%)* 200°C/Pt
Cogeneracion y
Carbonato 45% oI
MCFC fundido centrales_ de 100 1997 (70%)* 650 °C/Ni
potencia
SOFC gﬂgg Coiir:ggcel: " 50 2000 50% 800-1000 °C/
(YS2) auxiliares de (80%)* Ni-YSZ

poder

En la actualidad y teniendo en cuenta la enorme demanda energética que se abastece mediante la
utilizacion de combustibles fosiles, la investigacion en el campo de las pilas de combustible ha
posibilitado el desarrollo de sistemas eficientes que soportan el surgimiento de potenciales
mercados y aplicaciones relacionadas con la tecnologia del hidrégeno como se indica en las

Figuras 3 y 4.
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Figura 3. Fuentes de energia primarias, convertidores de energia y potenciales aplicaciones en
sistemas que usan hidrogeno como combustible. (Tomado de: La energia del hidrégeno y las

pilas de combustible, una visién para nuestro futuro. Comision Europea. 2003).
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Figura 4. Posibles combustibles y aplicaciones en tecnologias relacionadas con pilas de
combustible. (Tomado de: La energia del hidrégeno y las pilas de combustible, una visién para

nuestro futuro. Comisién Europea. 2003).
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De igual forma, la conformacion de coaliciones entre paises interesados en esta tecnologia, ha
recibido un importante estimulo en lo referente a la aprobacion de programas decenales de
gobierno, que han facilitado la implementacion y el desarrollo de la infraestructura necesaria para
la generacion y distribucion de hidrogeno; lo cual, en principio permitira la creacion de 750000
nuevos puestos de trabajo en las industrias automotrices hasta el afio 2030, para esto se cuenta
con una financiacion publica de US$ 5500 millones, de los cuales ya se han desembolsado US$
1700 millones, con el fin de desarrollar en los préximos cinco afios la primera serie de 2000
automaviles impulsados con hidrégeno. Por otra parte, Japdn también aborda agresivamente la
investigacion en este campo, mediante el disefio y la comercializacién de diferentes tipos de pilas
de combustible, dicho trabajo ha sido ampliamente gestionado por la Asociacion Japonesa de
Vehiculos Eléctricos, que ha implementado seis estaciones de abastecimiento de hidrogeno en
Tokio y Yokohama, asi como la puesta en circulacion de 50000 vehiculos que funcionan con
hidrégeno trabajando actualmente para la creacién de 5 millones de automdviles proyectados
para el 2020 con autonomias superiores a los 500 km. A pesar de esto y teniendo en cuenta los
significativos avances en los ultimos 5 afios, los prototipos disefiados, aun son demasiado pesados
debido a la naturaleza del tanque de almacenamiento de hidrogeno, incrementando los problemas
relacionados con la seguridad del dispositivo y su costo hasta en un 30% en comparacién con
vehiculos similares impulsados con gasolina o diesel; para resolver este inconveniente, se han
propuesto algunas alternativas que permitirian una distribucion y comercializacién efectiva del

hidrogeno, entre las cuales se encuentran:

1. La adaptacion de la tecnologia de la cual se dispone para el manejo, distribucion y
comercializacién del gas natural; la cual, con algunos cambios y ajustes en parametros
como el diametro, el nivel de presion, aislamiento y las distancias entre estaciones de
compresion, podrian asegurar una distribucion eficaz cuando se requiere alta eficiencia en
el transporte a largas distancias; tiene la ventaja de ser econdmicamente asequible, no
necesita altos costos de mantenimiento, cuanta con una facilidad de disefio y facil
adaptabilidad. Sin embargo, desventajas relacionadas con las caidas de presiéon y fugas
energéticas, pueden disminuirse siempre y cuando el periodo de uso de las mismas sea

corto.

(30]



2. Por otra parte, se encuentran los sistemas de almacenamiento de hidrégeno a temperaturas
extremadamente bajas, lo cual aplicaria tanto para su transporte y distribucion. De esta
forma, se han implementado sistemas a presion construidos en una gran variedad de
tamafios, desde frascos de laboratorio de un litro hasta recipientes de 3 millones de litros
para aplicaciones aeroespaciales, cuyo funcionamiento varia y depende principalmente
del tipo de aislamiento empleado, del tamafio y forma del depdsito y del soporte

estructural del mismo como se indica en la Tabla 2.

Tabla 2. Almacenamiento a gran escala de hidrégeno mediante la implementacion de

diferentes tecnologias.

Almacenamiento superficial | Almacenamiento subterraneo
Pared simple

Aislados externamente (paredes rigidas) Congelado en el suelo o en cavernas

Aislados internamente Reforzado con hormigdn pretensado
Doble pared (ambas rigidas)

Aislamiento con perlita No aplica

Aislamiento con esferas huecas de perlita | No aplica

Aislamiento con vacio entre capas multiples | No aplica

Doble pared (una pared flexible)
Aislamiento con esferas huecas de vidrio | No aplica

3. Como se ha introducido en los anteriores puntos, el almacenamiento de hidrogeno
gaseoso comprimido necesita de altas presiones en los depoésitos de confinamiento,
mientras que el almacenamiento liquido necesita de depositos criogénicos. Ambos
sistemas presentan dificultades, ya que el almacenamiento gaseoso es muy voluminoso y
el almacenamiento liquido es poco practico; en esta coyuntura aparece el almacenaje por
hidruros metélicos que soslaya algunos de los anteriores inconvenientes. Estos pueden
dividirse en tres categorias generales en funcion del tipo de enlace: l6nicos, metalicos y
covalentes, de los cuales se pueden identificar a su vez distintos grupos denominados
como AB, ABs y A;B. Cada grupo tiene caracteristicas especiales, los AB son los de
menor costo, los A,B son mas ligeros y los ABs muestran poca histéresis, elevada

tolerancia a las impurezas y facil hidrogenacion; ademas, tanto los AB como los ABs
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tienen presiones de equilibrio de unos pocos bares hasta temperaturas cercanas a los 100
°C. El almacenamiento se produce mediante la adsorcion especifica del hidrdégeno sobre la
superficie metalica, aumentando la presién hasta que el material pueda considerarse
cargado. A pesar de esta ventaja, que supone la eliminacion de las tecnologias
relacionadas con el manejo de tanques de almacenamiento, los metales sufren un rapido
deterioro, debido a la velocidad en el proceso de carga y descarga del hidrégeno, que
depende del coeficiente de transmision de calor en el lecho metélico y de las presiones y
temperaturas de almacenamiento asociadas a los procesos de hidrogenacion, causando un

cambio en volumen que disminuye el tamafio de grano del lecho metalico.

Tabla 3. Capacidad de almacenamiento a gran escala y calor de formacion de diferentes

materiales usados como hidruros metélicos para la obtencion de hidrogeno.

Materiales para el almacenamiento de hidrégeno
Material | Capacidad de almacenamiento (%) | Calor de formacién (kJ/mol)
Fe TiH 0,096 54,39
La NiH 0,089 30,96
Mg Ni H 0,081 28,03
Metal liquido 0,070

A diferencia del aprovechamiento directo del hidrégeno, también se encuentran las
tecnologias relacionadas con el empleo de materiales basados en 6xidos policatiénicos
tipo perovskita, fluorita, pirocloro o compdsitos multicomponentes de niquel, aluminio,
cerio, hierro y manganeso entre otros, que permiten hacer uso de procesos como el
reformado, exponiendo por lo general gas natural de alto contenido en metano, con vapor
de agua o mondxido de carbono a alta temperatura y presion para obtener hidrégeno y
otros gases de reaccion. Si el proceso se realiza con vapor de agua, se pueden alcanzar
rendimientos superiores al 65%, este puede llevarse a cabo mediante dos reacciones
principales; la primera es la reaccion de “Water Gas Shift” (WGS) entre el agua y el
metano que se describe por la reaccién 5 y tiene lugar entre 700 y 900 °C a una presion de
25 bares, obteniéndose un gas rico en hidrégeno, diéxido de carbono y mondxido de
carbono, de los cuales, este ultimo se elimina por medio de las reacciones de cambio de

alta a baja temperatura (High Temperature y Low Temperature Shift) entre 400 y 200 °C
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respectivamente, produciéndose una mezcla gaseosa de H,, CO,, H,O y un poco de CO y
CHqs:

CH4 + H,O — H, + CO, (5)

Después de la anterior reaccion se realiza una etapa de purificacion mediante el proceso

Pressure Swing Adsorption (PSA), que permite obtener hidrogeno al 99,99%.

Con esto, es indudable que una aplicacion masiva de esta tecnologia dependera en gran medida
del mayor o menor desarrollo que experimenten las pilas de combustible; aunque se necesitan
resolver serios inconvenientes derivados del manejo, distribucion y comercializacion del
hidrogeno como combustible, es claro que sin una politica que aborde este mercado, el empleo de
estas tecnologias no se convertira en una opcion real que disminuya los costos de transporte y

efectos nocivos sobre el medio ambiente, al menos en un futuro cercano.

1.1.3 Pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC). Las SOFC, se consideran dispositivos que
surgieron en forma paralela a las pilas de carbonato fundido como resultado de experimentos en
electrolitos sélidos (6xidos), derivados de circonio, itrio, cerio, lantano y wolframio %1, A pesar
de que las primeras composiciones con estos elementos no fueron eléctricamente conductoras
como se esperaba, se conocieron reacciones no reportadas entre los electrolitos y varios gases,
incluyendo el mondxido de carbono, lo que permitié evaluar el comportamiento de estos

materiales en condiciones reales de funcionamiento [97].

En la década de 1940, algunos investigadores adicionaron monazita (LaCrO,4) a una mezcla de
carbonato de sodio, trioxido de wolframio y vidrio de soda, con el proposito de incrementar la
conductividad y la fuerza mecénica de esta clase de materiales, logrando resultados sorprendentes
[98-100]. Hacia la década de 1950, las investigaciones en la tecnologia de los éxidos sélidos,
aceleraron el conocimiento en esta area, haciendo que el Instituto Técnico Central de Hague
(Noruega), algunas compafiias de carbon en Pennsylvania y la empresa General Electric
posibilitaran una discusion en cuanto a la alta resistividad eléctrica de los anodos y otros

problemas relacionados con dichos componentes. Como consecuencia de esto, la promesa de una
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pila de combustible de alta temperatura que pudiera usar un electrolito sélido estable, continud
siendo un tema de estudio hasta que investigadores de Siemmens Westinghouse encontraron un
dispositivo que empleaba 6xidos de circonio y calcio el cual proporcionaba varias ventajas
operativas y econdémicas con respecto a otro tipo de disefios [101-103], permitiendo proponer y
establecer algunos mecanismos de operacion en el uso de diferentes tipos de combustibles. En
términos generales, y en base a este tipo de trabajos, se establecieron una serie de requisitos
comunes a todos los componentes que permiten el adecuado funcionamiento de la pila, entre los

cuales se encuentran:

1. Los componentes (&nodo, electrolito, catodo e interconectores) no deben
reaccionar entre si, con el fin de evitar la formacion de fases secundarias no

conductoras.

2. Es preferible el empleo de componentes econémicamente ventajosos y procesables

de cara a su produccion a gran escala.

3. Los materiales deben poseer coeficientes de expansion térmica semejantes, para
minimizar la formacién de fracturas o separacion de componentes por fatiga

mecanica.

1.1.3.1 Catodo SOFC. Es un cuerpo ceramico poroso que permite el acceso de aire u oxigeno, en
el cual se favorece un proceso de reduccion para generar iones O, por lo general esta fabricado
de un conductor iénico que ayuda a mejorar el area de reaccion entre el gas, el electrolito y el
catodo (Figura 5). Entre los materiales mas promisorios para la fabricacion de este tipo de
electrodos, se encuentran algunos conductores tipo-p con estructura perovskita, como las
manganitas de lantano y estroncio que presentan elevada conductividad (200 S cm™ a 1000 °C) y
facilitan la llegada de los electrones a los sitios de reaccion donde se reduce el oxigeno, ademas
de permitir el flujo de iones hacia la interfase catodo-electrolito. Sin embargo, inconvenientes
como las elevadas resistencias de polarizaciobn a bajas temperaturas junto con las
incompatibilidades registradas con el electrolito de YSZ, han impulsado la bldsqueda de nuevas
composiciones basadas en cobaltitas de lantano y estroncio que posibiliten su empleo en

dispositivos operados por debajo de los 600 °C.
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1.1.3.2 Electrolito SOFC. Es un cuerpo ceramico altamente denso que evita el contacto entre los
gases de reaccion (Figura 5), puede conservar sus propiedades sobre un amplio intervalo de
presiones parciales de oxigeno, que varian desde 1 atm en el catodo hasta 1x10% atm en el
anodo; debe poseer un adecuado coeficiente de difusion de los iones oxigeno al tiempo que evite
el paso de electrones a través del circuito interno para disminuir las pérdidas de voltaje. Entre los
materiales mas comunmente usados para la fabricacién de este componente, se encuentran
algunos 6xidos tipo fluorita dopados o modificados con elementos aliovalentes (Y3, Sc®*, Ca®"),
que mejoran el transporte de especies idnicas, entre estos tenemos: El éxido de circonio ZrO, y el
oxido de cerio CeO,, que al poseer una gran estabilidad pueden conservar la estructura cristalina,
aun bajo condiciones de modificacion superiores al 50 mol %; si bien es cierto, estos materiales
se han constituido desde hace mas de cuarenta afios como los Unicos capaces de trabajar a
elevadas temperaturas por largos periodos de funcionamiento; estas condiciones, han impuesto
serias restricciones a los demas componentes de la pila, impidiendo, por ejemplo el empleo de
aleaciones méas econémicas como materiales interconectores. En vista de lo anterior, en la ultima
década, se han publicado una serie de trabajos relacionados con la investigacion de nuevos
materiales tipo perovskita derivados del galato de lantano (LagoSro1GagsMgo202485), que han
mostrado niveles de conductividad superiores al YSZ a temperaturas intermedias. De igual
forma, composiciones basadas en ceratos de bario BaCeOg3 y circonatos de bario BaZrOs, han
provisto resultados satisfactorios, disminuyendo los problemas relacionados con la dilucion del
combustible a pesar de la baja resistencia a la carbonatacion, esto puede mejorarse mediante el
empleo de técnicas de sintesis, que permitan optimizar la microestructura de los sélidos para la
obtencién de particulas de morfologia especifica. Asi mismo, se ha encontrado que compuestos
derivados de la familia BIMEVOX, basados en Oxidos de bismuto y con estructura tipo
aurivillius (Bi,VogsNip140529) Yy los de tipo LAMOX (La,M0,0q), presentan sorprendentes
valores de conductividad idnica en amplios intervalos de temperatura; desafortunadamente en
ambos casos, la baja estabilidad en condiciones reductoras es una enorme limitante que ha
posibilitado la incursion en el uso de materiales alternativos con estructura tipo brownmillerita
(A2B20s), apatita (Lag s3+xA0,67-x(S104)602+3x2) Y cuspidina (Las(Gaz-xGexOr41:x)O2).

[35]



1.1.3.3 Anodo SOFC. Es responsable de la oxidacion electroquimica del combustible (Figura. 5)
y debe tener una alta conductividad en el intervalo de temperaturas y presiones parciales de
oxigeno usuales para el funcionamiento de la pila que le permite extender el TPB mas alla de la
interfase electrodo-electrolito, lo cual se traduce en una mayor superficie activa para la oxidacién
del combustible y por tanto en una mayor eficiencia. Desde el punto de vista de la
microestructura, el material debe ser lo suficientemente poroso para permitir el transporte en fase
gaseosa de las moléculas de combustible a los sitios de reaccidn, existiendo un intervalo ideal en
el cual se considera se puede alcanzar la méaxima eficiencia; asi, materiales con una baja
porosidad pueden estar limitados por algunas consideraciones en el transporte de masa, mientras
que materiales con una alta porosidad pueden generar bajas resistencias mecanicas; desde este

punto de vista, el disefio de la microestructura puede llegar a ser decisivo.

Entre los materiales mas comunes que cumplan los requisitos anteriormente descritos, se
encuentran algunos compdsitos obtenidos de la mezcla de dos 6 mas sustancias con propiedades
mejoradas a nivel catalitico y conductor; sin embargo, los mayores inconvenientes estan
relacionados con la potencial formacion de depdsitos de carbono cuando se trabaja con
hidrocarburos, lo cual puede provocar la fractura de la pila tras pocas horas de funcionamiento.
Una posible solucién a este problema, es trabajar a bajas temperaturas y con un mayor grado de
humedad; a pesar de ello, los niveles de conductividad y rendimiento pueden descender
significativamente debido a efectos de sinterizacidn bajo las condiciones de operacion, efecto que
se hace mas evidente en la medida que se incrementa la temperatura de trabajo y el tiempo de
operacién. Otra importante alternativa, la constituye el empleo de 6xidos mixtos tipo perovskita
((LaSr)(CrMn)0s), propuestos por Scott Barnett y John Irvine para diferentes relaciones Cr/Mn,
con resultados comparables a los cermets de Ni-YSZ en pilas alimentadas con hidrogeno asi
como en nuevos materiales derivados de la familia de (SroMgMoQOs5), que presentan alta

conductividad, estabilidad, resistencia al azufre y rendimientos apreciables [104-111].
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Figura 5. Estructura de una pila de combustible de 6xido solido. (Tomado de: Hydrogen & fuel
cells. OECD/IEA. 2004).

1.1.4 Aspectos termodindmicos y fisicogquimicos de una pila tipo SOFC. El trabajo eléctrico
We, que puede llegar a generar una pila de combustible, se puede estudiar a partir del analisis
termodindmico de un sistema cerrado o abierto dependiendo de las condiciones de
funcionamiento de la misma; de esta forma, si se considera la pila de la Figura 6, se puede
suponer que la transferencia de calor hacia 6 desde la pila, es el resultado de un proceso
isotérmico; que ademas del trabajo eléctrico, puede establecer un trabajo de expansion en la

cantidad PdV, ya que el sistema se mantiene a presion constante.
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Figura 6. Establecimiento de un sistema cerrado para el analisis termodinamico de una pila de
combustible. (Tomado de: Las pilas de combustible, una alternativa eco-eficiente en la

generacion de energia eléctrica. Daniel Fernandez Rojel. 2002).

El balance de energia para el volumen de control que rodea la pila de combustible indica que:

dg+dw, + pdV =dU (6)
O bien,

dw, =dU - pdV —dqg )

dWe =dH - dq (8)
Donde:

dg: Transferencia de calor
dU: Energia interna
dH: Entalpia

[38]



Para una masa unitaria que pase a través del volumen de control dg = TdS (donde T es la
temperatura absoluta y dS la variacion en entropia), sustituyendo dq en el balance de energia por

esta Ultima expresion, se encuentra que:
En condiciones isotérmicas,

dG=dH -TdS (10)

Por tanto,
dWe — dG (11)

Asi, la produccion de trabajo eléctrico de una pila, en condiciones isotérmicas e internamente
reversibles, se mide por el cambio de la funcién de Gibbs, de tal forma que la eficiencia de

conversion ideal o efectiva se puede definir mediante la siguiente consideracion:

_dG _, Tds
TV @2

Donde dG es la produccion maxima de trabajo Gtil y la energia que entra, es la entalpia de
reaccion dH liberada por la reaccion quimica, ambas cantidades normalmente tienen valores
negativos. Para un sistema de gases que reaccionan durante condiciones ideales en la pila, puede

establecerse el valor para dH como:

dH = D V(AHP e+ Hr —Hye) = D V(AHT g+ Hr —Hy)  (13)

productos reactivos

Y el valor para dS:

dS= > v(AS5 -RInR)- > v,(AS; —RInR) (14)

productos reactivos
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Donde el subindice “T” representa en este caso, la misma temperatura para reactivos y productos,
ya que el proceso es isotérmico; AH corresponde a la entalpia de formacion; v; corresponde al
coeficiente estequiométrico de la reaccion total, mientras AS; representa la entropia absoluta.
Para las reacciones que ocurren a la temperatura de referencia estandar de 298,15 K, la ecuacién

para la entalpia de reaccion se reduce a:

d H= Z (ViAH f ) productos Z (ViAHf)reactivos (15)

[13E2)
|

Donde el indice de la sumatoria, corresponde a los diferentes productos y reactantes de la

reaccion total. Una ecuacion similar es valida para la funcion de Gibbs:

dG = Z (Vi AG'f ) productos Z (Vi AGt )reactivos (16)

Ademaés de la eficiencia ideal de una pila de combustible, otra cantidad importante es el voltaje
ideal en circuito abierto que genera la pila (OCV); para calcularlo, debe tenerse en cuenta que el
trabajo eléctrico es el producto de la cantidad de carga (Qc) que pasa por la pila por mol de
combustible, y el potencial ideal (V;) que desarrolla la pila. Cuando se conecta una carga a los dos
polos o terminales se produce una corriente que puede calcularse mediante la ley de Ohm. Los
voltajes tedricos que producen las reacciones de estas pilas normalmente se hallan entre 1,0y 1,3

volts (de corriente directa, DC). Por tanto, tenemos que:

El signo negativo, indica que el trabajo eléctrico lo hace el sistema sobre los alrededores,
mientras que la cantidad de carga Q. es igual al nimero de moles de electrones (N¢) producidos
por la reaccién de la pila por mol de combustible, multiplicado por el nimero de Culombios por
mol de electrones, F (F: Constante de Faraday). Por tanto,

Q. = N.F (18)
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Por tanto,
W = —NgFV; = dG (19)

O bien,
(20)

La cantidad dG es negativa en las reacciones de las pilas de combustible, por lo que el voltaje
ideal V; tiene un valor positivo. Si se tiene en cuenta el valor de la constante de Faraday en sus
respectivas unidades la ecuacion (20) puede convertirse en:

. dG

VAR
' 96487N, 1)

Donde dG se expresa en kJ kg'mol™ y V; en voltios. El valor de N, se puede determinar
conociendo las reacciones que ocurren en cada uno de los electrodos y el nimero de moles de
electrones N que se producen durante la reaccion. Dependiendo del combustible y de las moles
que se empleen se puede establecer el nimero de electrones generados en la reaccion, lo cual
determinaré el nivel de energia eléctrica disponible. Este voltaje, esta relacionado con la energia
eléctrica que puede ser determinada mediante la diferencia entre la energia de Gibbs del catodo y
anodo, proporcionando el voltaje de equilibrio de la pila (E), mediante la ecuacion de Nernst.
Esta relacion no es mas que el cambio en unidades eléctricas de la energia de Gibbs en funcién de

la presion parcial de oxigeno tanto en el catodo como en el anodo.

RT P(0.4&nodo)"?
E=|__|In . 12 (22)
2F P(O.catodo)

[41]



Si el combustible para la alimentacién del &nodo no esta conformado por mezclas, la presion de
oxigeno se asume como fija en el equilibrio, de tal forma que si se utiliza hidrégeno como

combustible se tiene:

AG ;
P(0.4anodg)"? = e[ « | P(H:O anodo) -
P(H-catodo)
Y la ecuacion (20) se convierte en:
_ { RT }In P(H-4nodo)"? P(O.catodo)"?
2F P(H.O anodo)*’2 (24)

Aqui, se han sustituido los valores estdndar de E°, para la oxidacion de hidrogeno por -2FAG,
donde 4G, es el cambio en la energia de Gibbs para la reaccion bajo condiciones estandar.
Similares relaciones pueden ser determinadas en el equilibrio para otros combustibles; por
ejemplo, para hidrocarburos tipo alcano CnHzn+2, la relacion anéloga entre las presiones parciales

y el equilibrio de potencial de la pila puede ser escrita como [112-115]:

_ RT In P(CnH 2n - 2énodo)P(Ozcétodo)wml)/z
2(3n+1)F P(H -0 anodo)™*P(CO-4nodo)" (25)

A las temperaturas de interés de operacion de las SOFC, los potenciales de oxidacion estandar
tanto para el hidrogeno, hidrocarburos y mondéxido de carbono son similares, como se muestra en
la Tabla 4.
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Tabla 4. Potenciales estdndar de oxidacion de combustibles para pilas tipo SOFC. (Tomado de:

Steven Mclintosh and Raymond J. Gorte. Direct hydrocarbon solid oxide fuel cells. 2003).

Combustible E°, 973 K (voltios) | E°, 1073 K (voltios)
Hidrogeno 1,01 0,98
Monoxido de carbono 0,99 0,98
Metano 1,05 1,04
n-butano 1,13 1,12
Tolueno 1,13 1,12
n-decano 1,14 1,13

Es claro, que los valores de potencial estandar para el hidrogeno son mas dependientes de la

temperatura que los potenciales de los hidrocarburos, la ventaja termodindmica para estos Gltimos

se hace mas evidente a temperaturas mas elevadas. Sin embargo, los potenciales estandar son

solo una de las condiciones para los hidrocarburos, asumiendo reacciones de oxidacion directa,

hasta la produccién de dioxido de carbono y agua sin productos intermedios [116, 117].
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Figura 7. Potencial tedrico de circuito abierto como funcion de la conversion en la oxidacién

total de hidrégeno, metano y n-butano a 973 K (Tomado de: Steven Mclintosh and Raymond J.

Gorte. Direct hydrocarbon solid oxide fuel cells. 2003).
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El efecto de la conversion en el potencial de equilibrio, es ampliamente pronunciado para el caso
del hidrogeno, el cual decae alrededor del 15% entre un 10 y 80% de conversion, como se
muestra en la Figura 7; sin embargo, para combustibles tipo hidrocarburo el efecto de la
conversion es mucho menor, con un descenso de tan solo un 1% en el mismo intervalo que en el
caso del hidrégeno; con lo cual, se hace indiscutible que estos Ultimos actian como un
amortiguador para prevenir cambios en las presiones parciales de oxigeno. Este efecto,
incrementa con el tamafio del hidrocarburo, sin embargo cadenas carbonadas de méas de cuatro
atomos de carbono, generan altos niveles de CO,, reflejando que su empleo desde el punto de
vista ambiental no es benéfico; a pesar de ello, es innegable un mayor grado de eficiencia
termodinamica cuando se emplean hidrocarburos de bajo peso molecular como propano o metano
[118-126].

1.1.5 Escogencia de materiales anddicos para pilas de combustible de Oxido sélido.
Establecidos los exigentes requerimientos en cuanto a aspectos estructurales, electrocataliticos,
de conduccidn y estabilidad para materiales usados como anodos en pilas de combustible de
oxido solido, solo unas pocas composiciones han ofrecido resultados satisfactorios para este tipo
de aplicaciones. Aunque muchos metales de transicion y metales nobles se han probado desde
hace mucho tiempo, dificultades tales como poca durabilidad, tendencia a formar depoésitos de
carbono, formacién de intermediarios inertes, elevados costos, bajos niveles de porosidad y altos
coeficientes de expansion térmica entre otros, han hecho que la investigacion en este campo se
enfoque hacia el empleo de 6xidos ceramicos y cermets, en cuyo campo el material mas
comunmente usado ha sido la ceramica de niquel y Oxido de circonio e itrio Ni-YSZ. Sin
embargo, los conocidos problemas de este material hacia la formacion de depdsitos de carbono,
inestabilidad redox, tendencia a la sinterizacion y alta sensibilidad al envenenamiento con
sulfuros entre otros, se han corregido mediante el desarrollo de nuevos materiales y técnicas de
sintesis. Esta busqueda, ha encontrado en los dxidos policationicos tipo perovskita como la
cromita de lantano (La;xAxCri.yByO3) y la aluminita de lantano (LaAlO3), modificadas con
estroncio y manganeso, asi como en algunos materiales derivados del 6xido de cerio (Ce;.
«LnxO,), dopado con tierras raras y en las ceramicas de 6xido de circonio e itrio modificadas con
cobre y cerio (Cu-YSZ y Ce-YSZ), resultados satisfactorios en la disminucion de las

temperaturas de operacion, alta refractariedad a la deposicion de carbono y hasta un 20% maés
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durabilidad y eficiencia en los procesos cataliticos [127-129]; ahora, si bien se encuentran en
etapas previas de analisis, se han convertido en importantes directrices que han sido y se

convertiran en piezas fundamentales hacia la obtencion de tecnologias mas eficientes.

1.1.6 Anodos SOFC para la oxidacion directa de hidrocarburos. Son un nuevo
descubrimiento derivado del desarrollo e investigacion en catalizadores heterogéneos y en
materiales para aplicaciones en pilas de combustible de 6xido solido, los cuales han sido
estudiados con detalle [130], y como se muestra en la Figura 8, estan conformados por una
simple matriz porosa de un compuesto con dos fases conductoras, una iénica y una electronica
denominados “mixed ionic and electronic conductors”, abreviadamente ‘“MIEC”,
termodindmicamente estables, en los cuales el hidrégeno puede ser oxidado y los iones y cargas
formados durante la oxidacion pueden difundirse entre los limites del TPB, que a su vez debe ser
lo suficientemente activo en todo el volumen del s6lido para promover las reacciones, tanto desde
el punto de vista del aprovechamiento del combustible, como del funcionamiento mismo de la
pila [131-134]. Esta situacion pone de manifiesto que las propiedades y composicion de este tipo
de materiales, asi como su microestructura estan intimamente relacionadas con el desempefio y
estabilidad de la pila bajo condiciones normales de funcionamiento [135-140], lo cual ha guiado

desde hace ya algunas décadas el disefio y la construccion de nuevos materiales anodicos.
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Figura 8. Comparacién entre anodos para pilas de combustible de oxido sélido a. con fases

conductoras simples y b. fases conductoras mixtas. (Tomado de: Stuart B. Adler. Factors

governing oxygen reduction in solid oxide fuel cell cathodes. 2004).
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En el intento de desarrollar un conocimiento mas profundo de la fisica y la quimica que
gobiernan las reacciones en el TPB, aln se mantienen grandes interrogantes acerca de los
procesos especificos que ocurren en esta interfase y la forma en que estos dependen de las
propiedades de los materiales y de su microestructura. Por tal motivo, desde mediados de la
década de 1960, varios investigadores reconocen las limitaciones del concepto de TPB y han
propuesto fragmentar las reacciones en etapas individuales, que permitan un significativo
entendimiento de los procesos de difusion molecular y de la forma en que estos pueden llegar a
limitar el funcionamiento del electrodo [141]. En este sentido y teniendo en cuenta la naturaleza
del combustible a utilizar, se han hecho una serie de aportes que han disminuido las pérdidas
irreversibles en cuanto a densidad de poder [142-149] y la mejora en el uso eficiente del
combustible mediante el empleo de diferentes tipos de materiales; entre ellos, algunos metales y
aleaciones del grupo VIII de la tabla periddica, han demostrado una apreciable actividad hacia el
reformado con vapor en la siguiente secuencia: Ru > Rh = Ni > Ir > Pt > Pd > Cu. De igual
forma, la sintesis y caracterizacion de nuevos materiales modificados como la cromita de lantano
y estroncio (Lag gSro 2Cr1.xMxO3 donde M =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ru) [150-158], dan como
resultado una alta efectividad en el reformado interno directo de hidrocarburos debido a su buena
estabilidad y a la posibilidad que ofrece para la facil introduccién, via dopaje o modificacion, de

metales de transicion en los sitios Ay B de la estructura [159-168].

1.1.7 Reformado interno de metano con vapor en una pila SOFC. Si bien es cierto, que la
naturaleza del material juega un papel crucial en la pila de combustible, el método mediante el
cual se logre proveer de combustible al dispositivo también cobra importancia en la medida en
que existen diferentes procesos y materias primas a partir de las cuales se puede obtener el
carburante, tal como se indica en la Tabla 5. Entre los diferentes métodos para la obtencion de
hidrogeno, los méas desarrollados y eficientes en la actualidad corresponden con los derivados de
los métodos térmicos en los cuales se han llegado a obtener rendimientos que pueden alcanzar
hasta un 80%; mientras, que en procesos alternos como los métodos bioldgicos y electroliticos

tan solo se han obtenido producciones cercanas al 20 y 0,5% respectivamente [169].
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Tabla 5. Diferentes métodos para la produccion de hidrégeno.

Método Proceso Materia prima
* Reformado * Gas natural
Térmico * Hid(é_lisis_'germoquimica * Agua, _
* Gasificacion * Carbon, biomasa
* Pirdlisis * Biomasa, metano
Electrolitico ilélectrélis@ . :Agua
otoelectrolisis Agua
* Fotobioldgico * Agua y algas
Biologico | * Digestion anaerobia * Biomasa
* Fermentacion * Biomasa

Esta situacion, posibilito el surgimiento de metodologias altamente eficientes y rentables para la
obtencion de hidrégeno y gas de sintesis, no solo para fines investigativos sino para usos
industriales como son: El reformado con vapor de agua (SMR), la oxidacion parcial de metano
(MPOX), el reformado con diéxido de carbono (COMR), el reformado en seco (DMR), el
reformado combinado (MMR) y otros procesos industriales ya conocidos como los procesos
CALCOR, SPARG y MIDREX, entre otros; de los cuales, el reformado con vapor permite la
obtencion de mayores relaciones H,/CO, lo que supone a la vez la obtencion de una mayor
proporcion de moles de hidrogeno por mol de metano, consolidando a este proceso como “ideal”
para aplicaciones en pilas de combustible de 6xido sélido, como se muestra en la Tabla 6. Si bien
es cierto, el catalizador para el reformado con vapor ha sido el niquel por su bajo costo y alta
actividad catalitica, desventajas como la formacién de depdsitos de carbono, ain bajo
condiciones desfavorables [170-173], han permitido la adaptacion y mejoramiento de diferentes
materiales que promueven procesos de oxidacion interna directa; esto supondria un ahorro en
cuanto al uso de reformadores externos y purificadores, lo que ha constituido uno de los tépicos

mas importantes de investigacion en este campo en los Gltimos 10 afios.
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Tabla 6. Diferentes tipos de procesos cataliticos y reacciones usadas para la produccién del gas

de sintesis.
Y AHozgg H2/C . .
Proceso Reaccion (kJ mol™) 0 Aplicaciones
Reformado con CH;+CO; > +10334 11 Produccion de alcoholes,
CO, 2CO + 2H, ’ ' policarbonatos y formaldehido
Oxidacion CH;+0,5CO;, —» - 150.62 12 Sintesis de metanol, sintesis
parcial CO + 2H, ’ ' Fischer-Tropsch
Reformado con | CH, +H,0 —»CO | | 861,90 1:3 Produccion de hidrégeno
vapor + 3H,

Otros: Gasificacion del carbon, oxidacion no catalitica, reformado con plasma H,/CO < 2

El reformado consiste en exponer al gas natural rico en metano, con vapor de agua a alta
temperatura y presion (25 bares) para obtener hidrogeno, dioxido de carbono, y dependiendo del
compuesto reformado, también mondxido de carbono. En términos generales, este proceso tiene
una eficiencia superior al 65% y puede desarrollarse mediante dos reacciones reversibles; en la
primera, ocurre el reformado propiamente dicho mediante la reaccion de “water gas shift”
(WGS) entre el agua y el metano. Esta etapa, altamente endotérmica, ocurre entre 700 y 950 °C
dependiendo de la naturaleza del electrocatalizador empleado, produciendo una mezcla primaria

de mondxido de carbono e hidrdgeno que se describe mediante la siguiente reaccion.

CHs+Hy0 > CO+3H,  (AHgs =+ 206 kJmol™®)  (26)

En la segunda reaccidn, ocurre un evento ligeramente exotérmico por el cambio de vapor de agua
0 WGS, en el cual el monéxido de carbono formado en la primera etapa, reacciona con el vapor
de agua sobre la superficie del catalizador, para generar hidrogeno y dioxido de carbono. Este
paso ocurre en dos estadios; el primero de ellos consiste en una reaccion de cambio a alta
temperatura (HTS) a 350 °C y el segundo en una reaccion de cambio a baja temperatura (LTS)
entre 190 y 210 °C. Esta reaccion se desplaza hacia los reactivos en la medida en que se
incrementa la temperatura, debido al principio de Le Chatelier. Bajo condiciones en las cuales
haya procesos de combustion ricos en combustible, la reaccion de vapor de agua en el estado de
equilibrio se usa a menudo para proveer estimados de concentraciones molares de constituyentes

de gases de combustidn, situacion que puede describirse mediante la siguiente reaccion.
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CO + H,0 — CO, + H, (AHa05 = - 42,0 kI mol™)  (27)

Después de esta Ultima etapa, en la cual el gas de hidrégeno ya puede ser usado por la pila de
combustible, se puede realizar una purificacién mediante el proceso “pressure swing adsorption”
(PSA), con el fin de obtener hidrégeno puro, cuyo contenido energético es mayor que el del gas

natural del cual precede. Esta transformacion se puede describir mediante la siguiente reaccion:
CHy + 2H,0 — CO, + 4H, (4Hogs =165 kJ mol™) (28)

1.1.8 Mecanismos propuestos para la reaccion de reformado con vapor. Aungue existen
varios estudios reportados en la literatura sobre los mecanismos de activacion del metano y el
vapor de agua sobre la base de algunos datos experimentales, es claro que esto no hubiera sido
posible sin los avances en el mecanismo propuesto por Temkin y colaboradores [174], segun los
cuales se ha logrado establecer algunos pasos cinéticos y de reaccion, bajo diferentes condiciones
de temperatura sobre catalizadores de niquel, usados en pilas de combustible de éxido sélido
como se indica en la Tabla 7.

Nomenclatura:

K.i, k_;: Constante de velocidad de las reacciones elementales de cada etapa de reaccion i en la
direccidn reactivos a productos y viceversa.

Ki: Constante de equilibrio de la etapa de reaccion i.

kfi, ﬂ ’ kio: Factores pre-exponenciales.
Pi: Presion parcial del iésimo reactivo (bares).

r: Velocidad de reaccion de la etapa i (mol g(cat) ' h™").

ri: Velocidad de reaccion de las especies i (mol g(cat) ' h™).
T: Temperatura (K).

Z: Sitios de adsorcion libres en la superficie del niquel.

ZA: Especies A quimisorbidas.

[ZA]: Cubrimiento superficial por las especies A.

=: Simbolo de cuasi etapa de equilibrio.
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==: Simbolo de etapa de reaccion o paso reversible.

Tabla 7. Mecanismos de reaccion establecidos para el reformado de metano con vapor de agua

segun Temkin.

Reaccion N[ N
1.CH,+Z 5 ZCH> + H, 1 0
2.ZCH, + H, O 5 ZCHOH+H, | 1 0
3.ZCHOH S ZCO + H, 1 0
4,.7CO5Z+CO 1 0

0 1
0 1

5Z+H,05 70 +H;,
6.Z0+CO 5Z+CO,
N": CH, + H,0 — CO + 3H,
N cO + H,0 > CO, + H,

Bajo estas consideraciones, y suponiendo que el cubrimiento superficial por las especies CHo,
CHOH, y CO sea mucho méas baja que la unidad, la ecuacion cinética para la velocidad de
consumo de metano mediante la ruta N, puede ser descrita mediante la ecuacion (29); la cual es
efectiva en la descripcion de diferentes datos experimentales en los cuales el uso de expresiones
teoricas para factores pre-exponenciales de velocidad, constantes de equilibrio y valores para el

término 11P20 Son menores a la unidad.

kIPCH4 (1_ X(l))
2 3 P

1+1,P, o +1, Ph, 1, Pl |11+ k| 22 | | (29)
H,0 H,0 H,

Asi, si la reaccion procede via adsorcién disociativa, el metano se adsorbera sobre la superficie
del niquel liberando moléculas de hidrogeno en la fase gaseosa, lo que incrementa la presion
parcial y permitira que las especies superficiales de ZCHj, reaccionen mas facilmente con las
moléculas de agua; en consecuencia, la adsorcién de metano se vuelve esencialmente irreversible
y la velocidad de reaccion de consumo de metano puede ser descrita por la ecuacion (30),

demostrando como en la reaccidn (29), el sistema se encuentra en equilibrio:
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r= k1PCH4 (1_ X(1))
(30)

Donde,
3
Pco PH2

Xy =| ——
@)
k1 PCH4 PHZO 31)

Los valores de I, y I3 en la ecuacién (30) decrecen con el incremento en la temperatura, de tal
forma que la accidén retardante del hidrégeno y la accion acelerada del agua se hacen
insignificantes a 600 °C y desaparecen completamente a temperaturas cercanas a los 700 °C. A
temperaturas por debajo de 600 °C es necesario el uso de la ecuacion (29), aunque debe
mencionarse que para estos casos y condiciones, la ecuacion (30) se ajusta mejor. Acorde con
este mecanismo, la razon de la desviacién de la ecuacion (30), esta relacionada con el incremento
constante en la presion parcial de hidrégeno en la reaccion (29), lo cual se traduce en un
incremento en la velocidad de reaccion en la direccién opuesta debido al principio de Le
Chatelier, por lo que la adsorcion de metano se hace reversible. En este caso, el incremento en la
presion parcial de vapor de agua conduce a un descenso en el cubrimiento superficial de las
especies ZCH, sobre el niquel y en el descenso en la velocidad de desorcion de metano. En
concordancia con lo anterior, el mecanismo propuesto por Temkin, bajo condiciones
experimentales, predice como, el cubrimiento superficial con todas las especies adsorbidas es
mucho mas pequefio que la unidad, cuya ventaja se fundamenta en la posibilidad de aplicar el
mecanismo con Sus respectivas correcciones a sistemas que operan con mezclas de componentes

de reaccioén.

Segun el modelo de Froment y Xu, que corresponde con publicaciones mas recientes, el modelo
de Temkin, requiere un mayor grado de ajuste. Por esta razdn, es conveniente aceptar que la
formacion de dioxido de carbono, puede darse, mediante la interaccion entre los atomos de
oxigeno adsorbidos en la superficie del niquel y las moléculas de mondxido de carbono
adsorbidas posteriormente, por efecto de la colision en la fase gaseosa. Adicionalmente, es
probable que los 4&tomos de hidrégeno adsorbidos también participen en las etapas de reaccion;
por lo tanto, una modificacion del mecanismo es necesaria con el fin de describir los datos
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cinéticos a elevadas presiones; para este fin, el reformado de metano con vapor ha sido estudiado
bajo condiciones de sistema de flujo a 550 °C y presiones de mezcla de reaccion total entre 3y 15
bares. Los experimentos demuestran de manera similar a los resultados de Temkin, que la
velocidad de consumo de metano desciende con el incremento en la presion parcial de hidrogeno
y vapor, asi como por el orden de la velocidad de consumo con respecto al metano. Los datos

obtenidos fueron descritos sobre las bases del siguiente mecanismo:

Tabla 8. Mecanismo de reaccion establecido para el reformado de metano con vapor de agua

segn Froment y Xu [175].

Z
Z

Reaccién
.H,0+Z =70 +H,
.CH,+ Z=ZCH,

.ZCH,+Z =ZCHs + ZH
.ZCH3+Z=ZCH, + ZH
ZCH, + ZO = ZCH,0 + Z
. ZCH,0 + Z = ZCHO + ZH
.ZCHO +Z S ZCO + ZH
.ZCO+Z S5 ZC0,+Z
.ZCHO + ZO S ZCO, + ZH
10.ZCO=CO +Z
11.ZC0O,=CO, + Z
12.2ZH=2ZH, + Z
13. ZH,=H, + Z
NU: CH, + H,0 —> CO + 3H,
N CO + H,0 —> CO, + H,
N'": CH, + 2H,0 — CO, + 4H,

(BN
N

©|o|~N|o (oS [w|[N |

NNOOOOI—‘HI—‘I—‘HI—‘I—‘Z:

o|o|lr|roRr o|looloolo
NN OoRooRr kR IkrIFkIk

En este modelo, cada ruta comprende una simple etapa lenta y dos etapas que se realizan bajo
condiciones de cuasi equilibrio. Bajo la presuncion de una uniformidad superficial, las siguientes

expresiones pueden ser derivadas de cada etapa de reaccion:

kP.. P, ,[ZT
— 1 CH4 H?_O (1_ X(I))

(1
r
5/2

(32)
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r(h = kzF)coI:)Hzo[Z]2

(1_ X(u))
H, (33)

kPen, P2 o[ZT
ri =— CHzin/zzO[ ] @ X))

H2 (34)
Donde,
W« |1 PoPs,
m —
K(I) I:)CH4F)H20

(35)

La anterior ecuacion, muestra el grado de aproximacion al equilibrio de la reaccion, acorde al
mecanismo N, para Xy y X1y, se espera un comportamiento similar. La velocidad de consumo

de metano es por tanto:

Asi, se asume que la superficie esta cubierta principalmente por atomos de oxigeno adsorbidos, al
igual que por moléculas de mondxido de carbono, hidrogeno y metano, la cual esta dada por la

siguiente ecuacion:

Z]= L

1+ Ko 2 |+ KeoPeo + Kiy Py, + Koy, Py, (37)
H,

En la cual es indudable que el valor teérico del factor pre-exponencial KHZOO, es derivado de la

1/2

teoria de velocidad de reaccion absoluta (0,162 T), siendo ocho ordenes de magnitud mas alto
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que el obtenido por Khomenko y Apelbaum [176], lo que significa que la dependencia
experimental de la velocidad de reaccion sobre la presion parcial de vapor, no puede ser
explicada por un alto cubrimiento superficial de atomos de oxigeno [177], ya que la superficie
cubierta por moléculas adsorbidas de metano seria también considerable, lo cual es improbable

sin que ocurra algun proceso disociativo.

En la actualidad, las investigaciones realizadas por Aparicio, encaminadas a dilucidar las diversas
reacciones superficiales elementales en el reformado de metano con vapor sobre la superficie del
niquel [178], mediante métodos de marcacidn isotdpica con metano deuterado (CD,) e hidrogeno,
han encontrando que la adsorcion de metano estd acompafiada por la correspondiente disociacién
de especies CH3 y la adsorcion de un atomo de hidrogeno. En dicho proceso, algunos atomos de
hidrogeno adicionales sobre la superficie pueden separarse y desorberse molecularmente a partir
de distintos fragmentos de metano. Las anteriores reacciones son de naturaleza reversible y por
tanto el CD,, puede intercambiar deuterio con el hidrogeno molecular presente en la fase gaseosa,
resultando en la formacion de moléculas que contienen CDy4xHy, 0 < x < 4; asi, las energias de
activacion y los factores pre-exponenciales para algunas etapas elementales de reaccion de la
separacion de atomos de hidrégeno a partir de metano y sus fragmentos, han sido completamente
identificadas y aceptadas como se indica en la Tabla 9.

Tabla 9. Mecanismos de reaccion aceptados y establecidos para el reformado de metano con

vapor de agua seguin Aparicio [179].

Reacciones
.CH;+Z = ZCH3 + ZH
.ZCH3+Z = ZCH, +ZH
.ZCHy,+Z &= ZCH+ ZH
.ZCH+Z = ZC+ ZH
.HO0+Z = ZH,0
.ZH,O0+Z = ZOH + ZH
.ZC+Z0H &= ZZCHO
.CO,+2Z == ZZCO,
.2ZC0O,+ZH = ZZCOOH + Z
10. ZZCOOH + ZH + 2Z = ZZCHO + ZOH + 2Z
11. ZZCHO +3Z &= ZZCO+ ZH + 2Z
12.ZZC0O == CO +2Z
13.2ZH &2 H,+ 2Z

OO NO U WIN| -

[54]


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TGM-4WK4SR7-1&_mathId=mml7&_user=1998314&_cdi=5258&_rdoc=1&_acct=C000055778&_version=1&_userid=1998314&md5=fff96085c23b1357c44a820d33a8ce3a

1.2 ANODOS PARA PILAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO (ESTADO DEL
ARTE)

La tendencia de los 4nodos a catalizar la formacion de carbdn, ha sido mejorada mediante el uso
de combustibles con elevadas proporciones de vapor de agua, al igual que el uso de técnicas
menos convencionales aportadas por Atkinson y Barnett [180], quienes han demostrado que la
oxidacién directa de metano es una opcion posible en una angosta regién de temperaturas de
operacién, donde la formacion de carbono no es favorable, desafortunadamente no existe una
ventana de estabilidad termodindmica a temperaturas practicas que permitan hacer uso de
hidrocarburos diferentes al metano. Una segunda aproximacion a la oxidacion directa de
hidrocarburos sin la formacion de depositos de carbon, involucra la seleccion de un material
anodico, que no catalice la formacion de carbon y que permita mantener la reaccion cercana al
equilibrio, lo cual en cierta forma se ha logrado mediante la investigacion en el campo de las
cermets y de los 6xidos policationicos obtenidos por rutas de quimica suave, en los cuales las

propiedades texturales y morfologicas, ayudan a mejorar la reaccién en el TPB.

1.2.1 Cermets de Cu/Ce-YSZ. Steele [181], ha examinado materiales electronicamente
conductores similares al Ni-YSZ, en donde se ha reemplazado el material electrocatalizador de
niquel por cobre y cerio, materiales que han resultado ser altamente refractarios hacia la
formacion de carbono y han mostrado una excelente actividad hacia procesos de oxidacion
directa de metano, bajo similares condiciones de funcionamiento como se indica en la Figura 9;
en la cual es indiscutible, que las cermets de cobre y cerio tratadas bajo las mismas condiciones
que las de niquel, permanecen sin sufrir modificacién alguna. Obviamente la formacion de este
tipo de depositos de carbono se hace mas clara en la medida que se empleen hidrocarburos con un

mayor contenido de carbono en su estructura. [182-185].
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Figura 9. Fotografias de una a. Cermet de Ni-YSZ después de un calentamiento con H;, a 800 °C
y b. Después de calentar en una atmdsfera de 100% de CH, a 800 °C c. Cermet de Cu-YSZ
después de un calentamiento con H, a 800 °C y d. Después de calentar en una atmdsfera de 100%
de CH,4 a 800 °C durante 1,5 horas.

Entre los métodos que permiten estabilizar este tipo de materiales, se encuentran aquellos en los
cuales se logra la introduccién de formadores de poro en la cerdmica de YSZ y el procesamiento
de un compdsito de NiO-YSZ depositado sobre el electrolito de YSZ en el cual el Ni puede ser
lixiviado del YSZ usando &cido nitrico caliente, formando en ambos casos una capa porosa de
YSZ sobre la cual el cobre y otros componentes cataliticos pueden ser adicionados mediante
métodos de impregnacion de sales acuosas, que después de un tratamiento a 500 °C se

descomponen para ser reducidas en la manera convencional [186].

1.2.2 Pirocloros. La estructura cristalina méas general describe a este tipo de materiales con una
composicion de tipo A;B,0¢ y A;B,07, donde A y B son generalmente especies de tierras raras o

especies de metales de transicion, la estructura pirocloro es una superestructura derivada de la
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fluorita simple (AO, = A4Og), donde los cationes A y B estan ordenados en el plano (110). Ya
que la estructura pirocloro es muy variada, puede exhibir una serie de propiedades fisicas que van
desde aislantes eléctricos (La,Zr,0;), conductores ionicos (Gd;gqCao1Ti2Og9), conductores
metalicos (Bi>Ru,0-), conductores mixtos, hasta materiales superconductores (Cd;Re,05); lo que
ha hecho que sean aplicables en pilas de combustible de 6xido sélido. En este sentido, y teniendo
en cuenta algunas de las desventajas de los materiales usados como anodos, con respecto a su
baja conductividad io6nica y reducida estabilidad, se ha propuesto disminuir la energia de
activacion relacionada con la promocién de los portadores de carga en los fendmenos de
conduccioén io6nica, a través de la modificacion de los efectos cooperativos asociados a la
dindmica del i6n oxigeno; de esta forma, entre los materiales mas prominentes, se encuentran
aquellos derivados de la estructura A;B,O; con composicion Gd,TizZryO7, que ha permitido
incrementar sustancialmente la concentracion de vacantes mdviles de oxigeno, debido a la
sustitucion de circonio por titanio, mostrando elevados niveles de conduccién en comparacion
con cualquier material tipo pirocloro. De esta forma, para sustituciones menores a 1,8 se han
encontrado conductividades comparables al estado del arte para el YSZ, segln lo reporta Moreno
y Santamaria [187]. Por este motivo, en la actualidad este tipo de materiales se conocen como
conductores ionicos de alta velocidad (FIC), y si bien ya se han aplicado con ciertas ventajas en
pilas SOFC, persisten algunos problemas relacionados con inestabilidades estructurales, que bajo
determinadas presiones parciales de oxigeno, conducen a la formacion de especies
electrocataliticamente inactivas y resistentes al flujo de corriente, lo cual ha mantenido a este tipo
de materiales, como eventuales candidatos para sustituir componentes electrédicos en pilas
SOFC.

1.2.3 Perovskitas. Los O0xidos mixtos de metales de transicion, se investigaron originalmente
debido a su buena conductividad eléctrica y como una alternativa de bajo costo con respecto al
platino [188], hasta que se comenzd a experimentar con nuevos materiales de estructura cristalina
especifica, como en el caso de las perovskitas. Este tipo de sélidos, constituyen una rica fuente
para la obtencién de materiales con buenas propiedades cataliticas y de conduccion, debido a la
factibilidad de realizar diversas sustituciones en su estructura, combinando variados 6xidos
precursores asi como multiples estados de oxidacion ([1 + 5], [2 + 4], [3 + 3]), que ofrece la

posibilidad de obtener 6xidos mas complejos como en el caso de las perovskitas dobles. Sin
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embargo existe una limitante geometrica establecida a traves del calculo del factor de tolerancia
de Goldschmith (z), segun el cual, se puede determinar la naturaleza de los elementos que hacen
parte de la estructura en funcion de los radios ionicos efectivos de los cationes Ay B (ray rg) y
del radio del oxigeno (r,) respectivamente. Si bien la estructura perovskita se forma idealmente,
en intervalos de t comprendidos entre 0,8 y 1,0 es muy raro que la relacion se cumpla

exactamente, por lo que pueden existir divergencias de esta forma ideal.

ry, +1,

NFX N (38)

T =

Estos materiales han proporcionado sorprendentes resultados en el reformado de metano y
combustion de mondxido de carbono, entre los cuales los mas destacados han sido las
composiciones basadas en los sistemas LaMnO3, LaFeO3, LaCoO3; y LaNiOgs; a pesar de ello, los
continuos problemas asociados con la baja estabilidad termoquimica, inestabilidad fisicoquimica,
tendencia a la deposicién de carbono y alta sensibilidad a la presencia de sulfuros [189-191], han
promovido la investigacion en nuevas composiciones. Dicha situacién, se ha corregido mediante
la incorporacion de cationes polivalentes en las posiciones A y B de la cromita de lantano
LaCrOg3, lo que ha permitido mejorar hasta en dos ordenes de magnitud su conductividad [192],
asi como su actividad catalitica y conductividad iénica [193-197]; estos avances, se han logrado
principalmente en composiciones basadas en el sistema Lag gSro2Cr1-xMxO3 [198] (donde M =V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, entre otros); reportadas por Sfeir [199, 200], quien ha introducido hasta
un 10 mol % de elementos de transicion. De acuerdo con esta informacion, en la actualidad se
han estudiado plenamente y con buenos resultados tanto el sistema LagSrogCrogFeo 203 [201]
como el LaggSro2CroosRU0 0503 [202], a pesar de su baja estabilidad en atmosferas reductoras a
elevadas temperaturas, asi como composiciones basadas en el sistema Lag 7Sro 3CrosTip 203 [203]
y LaggSro2Croe7Vo,0303.5 [204, 205], que han mostrado ser efectivas en procesos de reformado;
sin embargo, han inducido pérdidas por resistencia 6hmica de 40 y 2,1 © cm™ en atmosferas de
hidrégeno humedo a 850 °C.
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Por otra parte, los 6xidos policationicos basados en el sistema Lag gSro ,CrosFeo 503, han obtenido
condiciones de funcionamiento comparables con el estado del arte para &nodos ceramicos de Ni-
YSZ, lo que ha conllevado al establecimiento de una amplia gama de familias, que ofrecen la
posibilidad de ser resistivas a la deposicion de carbono y permitir operar en un amplio espectro
de combustibles. Para este fin, se han disefiado metodologias para obtener este tipo de materiales
mediante métodos de ruta himeda, que suponen un mayor grado de homogeneidad y uso de
menores tiempos y temperaturas de calcinacion, como son la sintesis por sol-gel [206-210], la
sintesis por coprecipitacion [211-220], la sintesis por combustion [221, 222], la sintesis por el
método de Pechini [223-225] y la sintesis mediante técnicas de polimerizacion con &cidos
carboxilicos, que involucran la formacion de especies intermedias de coordinacion entre iones

metéalicos y diversos acidos carboxilicos [226-252].

1.2.4 Fluoritas. Este tipo de materiales, considerados como tipicos conductores ionicos,
presentan una alta estabilidad en funcion de su empaquetamiento atémico y la probabilidad hacia
la incorporacion de dopantes lantanidos que mejoran sus caracteristicas cataliticas y de
conduccidn; encontrandose que la conductividad incrementa de forma proporcional con respecto
a la concentracion de dopante por encima de un valor maximo y decrece rapidamente a lo largo
de la serie de tierras raras desde el iterbio hasta el lantano [253-255], siendo el samario y el
gadolinio, los elementos que proporcionan los maximos niveles de conductividad en
concentraciones de 10 al 20 mol % [256, 257]. Esta fuerte dependencia, puede explicarse en
términos de las pequefias distorsiones generadas por el modificante, junto con aquellas que
produce la variacion en la energia potencial, donde bajo condiciones reductoras el éxido de cerio
CeO,, se convierte en un conductor tipo-n, propiedad que incrementa con la presion parcial de

oxigeno.
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Figura 10. Estructura cristalina tipo fluorita del 6xido de cerio. (Tomado de: Sossina M. Haile.
Fuel cell materials and components. 2003).

Como un analisis de relevancia, Steele [258] ha propuesto que el dominio del limite electrolitico
y la presién parcial de oxigeno a la cual las conductividades electrdnicas y idnicas son iguales,
puede ser estimada como se muestra en la Figura 11 para 6xidos de cerio modificados con 10 y
20% de gadolinio, esperandose buenos resultados en dispositivos operados por debajo de los 700
°C, aunque con algunas pérdidas de voltaje. Los potenciales de circuito abierto reportados para
estas composiciones (Figura. 10 b), son menores a lo esperado y se representan como el multiplo
del numero de transferencia idnica [261] y del potencial de Nernst, las razones de esta diferencia
no son enteramente obvias, ya que se deben a los sobrepotenciales del electrodo y enfatizan la
importancia de desarrollar electrodos compatibles [262]. Un aporte adicional esta relacionado con
los fendmenos de expansion térmica y de estabilidad bajo condiciones reductoras y de estrés
interno [263], etapa en la cual la significancia de esta situacion esta aln en etapas tempranas de
desarrollo e implementacion.
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Figura 11. Propiedades electroguimicas del dxido de cerio dopado con gadolinio [259]. a. Limite
de dominio electroquimico en el cual la conductividad ionica es igual a la conductividad
electronica [260]; b. Potencial de circuito abierto para hidrégeno (3% Hy), la linea marcada
indica el valor esperado para un electrolito con 10% de conductividad eléctrica y las curvas roja 'y
azul valores obtenidos experimentalmente. (Tomado de: Sossina M. Haile. Fuel cell materials and

components. 2003).

1.2.5 Compositos. En los altimos afios los esfuerzos para mejorar el rendimiento de las SOFC,
han adoptado muchos enfoques desarrollando investigaciones en la sintesis de materiales con una
alta conductividad y espesores de s6lo unas pocas micras. Este importante esfuerzo ha
posibilitado el desarrollo de electrodos de alto rendimiento que no solo han mantenido su
estructura porosa, sino que han sido altamente resistentes a la fractura o agrietamiento; en este
caso, los compdsitos derivados del éxido de cerio modificados con elementos de transicion
interna y de perovskitas tipo cromita de lantano, se han constituido como los mejores candidatos
para la fabricacion de este tipo de componentes [264]. Por lo tanto en este trabajo, se explora la
posibilidad en la sintesis y caracterizacién de un anodo compuesto, conformado por éxidos de
cerio modificados con tierras raras (Ce;.xLnO) y por una cromoferrita de lantano y estroncio
(LaSrCrFeOg3) que aporte los niveles de conductividad necesarios con miras a su aplicabilidad en

una pila de combustible de 6xido sélido.
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1.3 CARACTERISTICAS DE CONDUCCION EN MATERIALES ANODICOS PARA
PILAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO

1.3.1 Conductores eléctricos. La separacion e identificacion de etapas de reaccion, con el fin de
abordar los fendmenos de conductividad, permiten estudiar de forma detallada los complejos
procesos que se desarrollan al interior de los materiales anddicos. En el caso de la conductividad
electronica, se puede decir que este fendbmeno se basa en la fuerte dependencia que existe entre
los defectos que pueda presentar el material y entre las propiedades termodinamicas de los
mismos; por tanto, algunas investigaciones muestran [265, 266], claras evidencias teoricas y
experimentales del importante rol de los limites de grano como una funcion que depende de la
microestructura ceramica del material. Un ejemplo que ilustra esta influencia en la conductividad
electronica, es el caso de las ceramicas de cerio dopadas con gadolinio y praseodimio [267-269],
en las cuales técnicas como la microscopia electronica, combinada con el anélisis de energia
dispersiva EDS, demuestran el enriquecimiento de los limites de grano mediante la adicién de
dopantes de tierras raras en la estructura del éxido de cerio; dicha tendencia, incrementa con el
nivel de adicion de dopante, generando una conductividad predominante tipo-p, debido al
incremento de portadores de carga libres en forma de cargas positivas o huecos [270]. Otro
aspecto importante esta relacionado con los coeficientes de difusién de oxigeno, en cuyo sentido
la velocidad de intercambio de este en el electrolito ceramico, depende de la concentracion de
areas TPB y de la cantidad de dopante o modificante presente, de tal forma que a menores
cantidades de dopante, se espera un descenso en el tamafio de grano que conduce a una drastica
disminucién en la polarizacion de resistencia, fendmeno asociado al enriquecimiento de los
limites de grano [271-273].

Asi, la conductividad electronica puede expresarse como:

O-l = nqve (39)

Cuya dependencia de la presion parcial de oxigeno estd dada por la ecuacion (40). Donde el

exponente 1/m, es igual a 0,25, siempre y cuando el nimero de vacancias en el material pueda ser
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asumido como una constante. Si el nimero de vacancias de oxigeno introducido por la reduccion
del sistema, incrementa a muy bajas presiones parciales de oxigeno, 1/m puede aproximarse a
1/m, mientras que por asociacion de electrones libres con vacancias de oxigeno, el exponente 1/m

puede aumentar hasta por encima de 0,5.

-1
O-e o p C)2 _m (40)

1.3.2 Conductores ionicos. Poseen una gran utilidad, debido al uso en la fabricacion de sensores
de oxigeno, electrodos ceramicos y sistemas para el almacenamiento de energia entre otros, se
caracterizan por tener una alta movilidad de especies quimicas cargadas y la concentracion de
defectos dependientes de la temperatura. Actualmente se ha llegado a la conclusién, que la
energia de activacion para iniciar los diferentes fendmenos asociados a la conductividad idnica,
estan fuertemente ligados a la temperatura y al tamafio promedio de los cristalitos en el sélido;
por lo general, si el material posee tamarios inferiores al de las fronteras de grano, se produce un
importante aumento en los limites de grano con una disminucion proporcional de la temperatura,
asociada a la promocion de la conductividad, caso en el cual se hace relevante el desarrollo de
tecnologias apropiadas de procesamiento, que disminuyan las energias de activacion necesarias,
hacia la promocién y movimiento de las especies cargadas. Ahora, si bien es cierto, la mayoria de
conductores idnicos estan basados en la tecnologia derivada de los 6xidos de cerio, existen varias
clases de conductores definidos en términos de la especie movil predominante (cation o anion) y
de la naturaleza de la conduccion (dependiendo de la concentracion de defectos), entre los cuales

se encuentran:

1.3.2.1 Conductores que dependen del tipo de ién conductor. En esta clasificacién entran dos
tipos béasicos de conductores, los cationicos en los cuales los transportadores de carga
corresponden con iones del tipo Li*, Na*, K*, Ag®, Cu*, TI*, Pb?*, H", H;0", o NH," vy los

anionicos, cuya especie movil corresponde con iones del tipo F 0 0%

1.3.2.2 Conductores que dependen de las fases presentes. A este grupo pertenecen los
conductores cristalinos de fase simple, de fase mixta (compositos) y mixtos de fase simple
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amorfa. Las dos Ultimas clases generalmente se ubican més alla del alcance de las bases de datos
de la ICDD. Sin embargo, algunos electrolitos compuestos, a menudo exhiben patrones de
difraccion tan simples como el resultado de la superposicion de las correspondientes fases
simples. La estabilizacion de fases de este tipo de conductores, es comiunmente observada en
compdsitos de Agl-Al,O3 y CsHSO,4-SiO,.

1.3.2.3. Conductores que dependen de la estructura. A este grupo pertenecen basicamente dos
subgrupos de materiales, aquellos denominados de conectividad reticular rigida, que a su vez
pueden ser solidos con redes tridimensionales, bidimensionales y unidimensionales, asi, como
algunos grupos aislados y conductores de conectividad que presentan sendas de conduccion. A
este grupo pertenecen materiales como el NasZr,Si,PO;, (Nasicon), (Na;O)1x(Al03)11 vy B-

alimina entre otros.

Finalmente, en términos generales y mas alla de cualquier clasificacion, la conductividad ionica
es una funcion que depende de la movilidad de especies cargadas y esta puede expresarse

mediante la siguiente ecuacion:

Gl = N gq Ei (41)

Donde o1 denota la conductividad idnica, (2q) la carga de una vacancia de oxigeno, N su
concentracion y v; la movilidad idnica; esta ecuacion, puede ser modificada en términos de la

siguiente expresion:

(42)

Donde k representa la constante de Boltzman y 4H\, es la entalpia de migracion de una vacancia
de oxigeno, el factor pre-exponencial B, contiene factores geométricos y las frecuencias de
intento de salto. A partir de estas dos ecuaciones, la conductividad i6nica puede ser expresada

como:
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(43)

Donde E, representa la energia de activacion de la conductividad ionica, que contiene a su vez la
entalpia de migracion y términos adicionales relacionados con la asociacion de vacancias de
oxigeno con cationes dopantes, la cual, se debe a la atraccion Culémbica de los cationes dopantes
y de las vacancias de oxigeno y puede darse entre cationes de oxigeno con cationes divalentes

tales como Sr*, cuya energia de activacion esta dada por:

_AH_ +AH,,

E
’ 2 (44)

Por asociacion con cationes trivalentes, la energia de asociacion puede ser expresada por la
ecuacion (45), donde 4Hp; y AHa, Son las entalpias de asociacion para asociados divalentes y

trivalentes respectivamente [274].

E,=AH, +AH )

En estos términos, usualmente dos tipos de conductividad ionica pueden ser caracterizadas; asi,
en el intervalo de baja temperatura (< 1200 K), casi todas las vacancias de oxigeno estan
asociadas y la energia de activacion para la conductividad i6nica puede ser del orden de 0,8 a 0,9
eV. A temperaturas por encima de los 1200 K, los transportadores de carga no se asocian y la

energia de activacion puede llegar a ser del orden de 0,6 a 0,7 eV [275].

1.3.3 Conductores mixtos. Los conductores MIEC, son materiales que conducen tanto iones
como cargas eléctricas, este tipo de definicion puede ser extendida a materiales con la capacidad
de transportar materia (iones) y cargas eléctricas (electrones); normalmente pueden tolerar

cambios en composicién de hasta un orden de magnitud, sin embargo esta condicion no se limita
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Unicamente a solidos de naturaleza ionica, sino que también puede ser aplicada a polimeros y
cierto tipo de materiales vitreos. Aunque existen diferentes estudios desarrollados por Wagner
[276, 277], sobre caracteristicas especificas y aplicaciones [278-285], estos pueden ser usados
para una variedad de procesos de elevado interés tecnoldgico, que relacionan la separacion de
oxigeno, reformado de hidrocarburos con vapor y oxidacién parcial de gas natural para la
obtencion de gas de sintesis; sin embargo, el desarrollo de este tipo de materiales representa
algunas dificultades relacionadas con el manejo de las conductividades parciales, que limitan su

masiva aplicabilidad tecnoldgica.

Con respeto a las aplicaciones en la fabricacién de materiales para componentes anddicos, se ha
buscado desde hace varios afios un equilibrio entre un adecuado nivel de conductividad mixta y
una microestructura, que promueva la formacion de considerables areas TPB; para cumplir este
proposito, la investigacion se ha dirigido hacia la optimizacion de nuevas rutas y técnicas de
procesamiento que aporten una buena estabilidad termodinamica y fisicoquimica. En este sentido,
el presente trabajo, estd encaminado hacia la obtencion de composiciones basadas en la
cromoferrita de lantano y estroncio (LaSrCrFeO), y de la estructura del éxido de cerio (Ces.
xLnxO,), modificadas con elementos de transicion y tierras raras, en la via de formular un

potencial componente anddico para pilas de combustible de 6xido solido operadas con metano.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 METODO DE SINTESIS

La necesidad de desarrollar nuevos y/o mejores materiales para aplicaciones como electrodos en
pilas de combustible de éxido sélido, plantea la bldsqueda de nuevos métodos que permitan
reacciones quimicas eficientes entre los precursores a diferencia de lo que ocurre con los métodos
convencionales de sintesis. En este sentido, la proyeccion del presente capitulo, esta orientada a
describir la fundamentacion de la principal ruta de sintesis utilizada, asi como la naturaleza de los
reactivos de partida, preparacion de los solidos, procesamiento de los materiales y las técnicas de

caracterizacion utilizadas [1-12].

2.1.1 Polimerizacién-combustion. Permite obtener polvos cerdmicos altamente homogéneos y
de elevada reactividad involucrando el desarrollo de una etapa de combustion a baja temperatura
que hace uso de la energia caldrica liberada por la reaccion de oxidacion reduccion entre las
especies citrato y nitrato (Ecuacion 46), para generar los respectivos polvos o agregados
ceramicos [13-15]. Esta técnica a diferencia de metodos como el hidrotérmico, plasma, laser o
deposicidn quimica en fase de vapor, presenta ventajas con respecto al control estequiométrico y

en la produccion de particulas submicrométricas altamente activas en cortos periodos de tiempo.

(NO3) + CgH1807 — CO, + No + H,O + Oxidos (46)

2.1.2 Reactivos de partida. Para la sintesis de los éxidos tipo perovskita, se utilizaron los
correspondientes nitratos de los cationes en disolucion: La(NOs)s; 3H,0 99,9%, Sr(NO3), 99,8%,
Cr(NO3)3 9H,0 99,9%, Fe(NO3)3 9H,0 99,9%, y acido citrico monohidratado 99,99%, todos de
la casa Merck, que se disolvieron en agua desionizada (Milli-Q system: resistivity 18,2 MQ cm,
TOC < 10 mg L™, ajustandolos a una concentracion final de 1,0 M. Las concentraciones de las

disoluciones se determinaron segun los siguientes protocolos [16]:

El titulo de la disolucion de lantano, se comprobo mediante valoracion con EDTA disddico en

presencia de naranja de xilenol como indicador, para lo cual se tomaron 5,00 mL de la disolucion
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inicial y se llevaron a un balén aforado de 100 mL, para obtener una disolucion de concentracion
0,05 M, de la cual, se tomaron 5,00 mL y se diluyeron con agua hasta unos 100 mL. El pH de
esta muestra se ajusto con acetato sodico hasta un pH de 6,0 y se agreg6é 50 mg del indicador de
naranja de xilenol, valorandose con una disolucion de EDTA 0,1 M Merck hasta la aparicion de
una coloracion amarilla limpia. Esta determinacion se realiz6 20 veces con el fin de asegurar la

adecuada concentracion del catién lantanido.

La determinacion del catién estroncio, se realizé de igual forma que en el caso anterior, tomando
5,00 mL de la disolucion de estroncio y llevandolos a un balén aforado de 100 mL, para obtener
una concentraciéon 0,05 M, de la cual, se tomaron 10 mL y se mezclaron con 10 mL de etanol
absoluto, 10 mL de una disolucién concentrada de amoniaco y 0,5 mL de parpura de ftaleina. El
sistema se valor6 con EDTA 0,1 M, hasta viraje pronunciado de violeta a verde y la

determinacion se realizé 20 veces.

La estandarizacion del cation cromo, se realiz6 mediante absorcion atdmica en un equipo F-AAS
Analytik Jena novAA 350; los analisis se desarrollaron en 10 muestras y los resultados promedio
sirvieron para confirmar el titulo de la disolucion; de igual forma, el cation hierro fue

cuantificado con esta técnica siguiendo el mismo protocolo establecido para el catién cromo.

Para la sintesis de los diferentes 0xidos de cerio, se utilizé el correspondiente nitrato de cerio
Ce(NOg); 6H,0 99,9% Merck, el cual se disolvio en agua desionizada (Milli-Q system:
resistivity 18,2 MQ cm, TOC < 10 mg L™), ajustandolo a una concentracion final de 1,0 M,
mientras que los nitratos de las tierras raras fueron obtenidos por tratamiento de los respectivos
oxidos Ln,O3 99,9% Metall Rare Earth Limited, con acido nitrico 68%, en caliente, para llevarlos
a una concentracion 0,125 M. La concentracion de la disolucion del cation cerio, se comprobo
mediante repetidas valoraciones (20 veces) con EDTA disddico, para este propésito, se tomaron
5,00 mL de la disolucion patron y se diluyeron con agua desionizada hasta un volumen de 250
mL en un balén aforado, para obtener una disolucion 0,02 M; a partir de la cual se tomd una
alicuota de 5,00 mL y se le agregaron 5,00 mL de &cido sulfuroso, la mezcla se calenté en bafio
maria hasta la decoloracién del acido sulfuroso presente. Luego, se agregaron 5,00 mL de EDTA

0,1 M, se neutralizé con una disolucion amoniacal y finalmente se incorporaron 0,5 mL del

[90]



indicador 1-(2-piridil-azo)-2-naftol (PAN). El exceso de EDTA, se valord con una disolucion 0,1

M de sulfato de zinc hasta viraje de rojo a violeta.

Para la determinacion de las concentraciones de los cationes lantanidos, se utilizo el protocolo de
determinacién gravimétrica, precipitando los respectivos nitratos formados en forma de 6xidos
hidratados (R,03). De esta forma, se tomaron en todos los casos alicuotas de 5,00 mL de cada
disolucién, las cuales se acidificaron con acido nitrico concentrado para favorecer la presencia
mayoritaria de los cationes en estado de oxidacion 3+, y se procedi6 a adicionar bajo
calentamiento continuo a bafio maria 5,0 mL de una disolucion de amoniaco, formando un
precipitado ligeramente denso que se lavd en repetidas ocasiones con nitrato de amonio, para
estabilizar el hidroxido formado; posteriormente, el sélido se filtr6 a través de un papel
cuantitativo libre de cenizas con un espesor de 0,195 mm y un didmetro de poro de 20 a 25 pum, el
cual, una vez terminada la etapa de filtracion se sec6 y se calcind a 900 °C en un crisol de platino
por un periodo de 2 horas hasta peso constante. Cada cation se evalud por separado realizando un

total de cinco determinaciones por cada uno.

2.1.3 Preparacion de los solidos. Con el fin de evaluar la mejor composicion que seré objeto de
estudio en la prueba catalitica final, se sintetizaron 11 muestras de cromoferrita de lantano y
estroncio, variando sistematicamente las proporciones de los cationes cromo y hierro en la
posicion B de la estructura en valores de 10 mol %, evolucionando desde la cromita de lantano y
estroncio (LaggSro,CrOs) hasta la respectiva ferrita de lantano y estroncio (LaggSro2FeO3). Para
este proposito, se utilizaron las disoluciones de nitratos, previamente valoradas de los cationes
La**, Sr¥*, cr**, Fe* y &cido citrico, que se dosificaron en reactores de vidrio dotados con
agitacion magnética (150 rpm), control de temperatura y se pusieron en reflujo a 80 °C, durante
dos horas (Figura 12). El orden de adicion de los cationes, se establecié de acuerdo a las
correspondientes constantes de hidrdlisis con el fin de asegurar una disolucion completa de todas
las especies, asegurando un contenido total de 0,01 moles de iones metélicos en todos los casos
conforme a los protocolos establecidos por Gdmez y Valencia [17, 18]. Al cabo de 10 minutos, se
adiciono la disolucién de acido citrico 2,0 M en una proporcion molar 1,5:1 con relacion al
contenido total de iones metalicos, estableciendo un pH inicial de 1,50, dando continuidad al
reflujo por 30 minutos mas, después de lo cual se fijo el pH del medio en 3,0 mediante una
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disoluciéon concentrada de amoniaco. De esta forma, la concentracion final de cada cation en el

medio de reaccidn acuoso se establecid de acuerdo a lo mostrado en la Tabla 10.

Control de
temperatura

Sistema de
inyeccién de
precursores

Calefaccion y

agitacion magnética

Figura 12. Sistema de reflujo empleado para la sintesis de los materiales LaSrCrFeO y Ce;-

XLnX02

Tabla 10. Composiciones trabajadas en la sintesis del sistema LaggSroCrixFexOsz, con las

correspondientes concentraciones molares de los cationes componentes en disolucion acuosa, pH

del medio de reaccion y volumen final de la mezcla.

- [La®1 | [sr*1 | [cr¥] | [Fe™] Vol. final

Muestra Composicion (M) (M) (M) (M) pH (mL)
LSCO LaggSro,CrO3 0,200 0,050 0,250 0,000 | 3,00 20,0
LSCF1 Lao,BSro,ZCro,gFeoilOg 0,200 0,050 0,225 0,025 3,00 20,0
LSCF2 | LaggSro,CrogFeo203 | 0,200 0,050 0,200 0,050 | 3,00 20,0
LSCF3 | LaggSro,Cro7Feos0s | 0,200 0,050 0,175 0,075 | 3,00 20,0
LSCF4 | LaggSro,CrosFeo4O3 | 0,200 0,050 0,150 0,100 | 3,00 20,0
LSCF5 | LaggSro,CrosFeosOs | 0,200 0,050 0,125 0,125 | 3,00 20,0
LSCF6 | LaggSro,CrosFeosOs | 0,200 0,050 0,100 0,150 | 3,00 20,0
LSCF7 | LaggSro,CrosFeo703 | 0,200 0,050 0,075 0,175 | 3,00 20,0
LSCF8 | LaggSro,Cro2FeosOs | 0,200 0,050 0,050 0,200 | 3,00 20,0
LSCF9 | LaggSro,Croi1Feo O3 | 0,200 0,050 0,025 0,225 | 3,00 20,0
LSF Lag gSro 2FeO3 0,200 0,050 0,000 0,250 | 3,00 20,0

Para la sintesis de las correspondientes fluoritas de cerio modificadas con lantanidos, se utilizaron

las disoluciones de los respectivos nitratos de cerio Ce®* y de los lantanidos Ln**, previamente
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valoradas, junto con acido citrico; cada sistema, se sintetizd dosificando los correspondientes
nitratos en reactores de vidrio dotados con agitacién magnética (150 rpm), control de temperatura
y reflujo a 80 °C durante dos horas (Figura 12). El orden de adicién de los cationes, se establecid
de acuerdo a las correspondientes constantes de hidrolisis con el fin de asegurar una disolucion
completa de todas las especies, asegurando un contenido total de 0,01 moles de iones metalicos
en todos los casos. De esta forma, la concentracion final de cada cation en el medio de reaccion
acuoso se establecid de acuerdo a lo mostrado en la Tabla 11, donde se indican un total de
diecinueve muestras, incluyendo una composicién referencia de 6xido de cerio sin adicion de

lantanido.

Tabla 11. Composiciones trabajadas en la sintesis del sistema Ce;4LnsO,, con las
correspondientes concentraciones molares de los cationes componentes en disolucion acuosa, pH

del medio de reaccién y volumen final de la mezcla.

Muestra | Composicion | [Ce* 1M | [Ln*IM | pH | Vol. final (mL)
CeOO0 CeO, 0,601 -- 4,00 24,95
NDC5 | CepgsNdoosO, | 0,450 0,023 | 4,00 27,94
NDC10 | CepgoNdo100, | 0,367 0,040 | 4,00 32,61
NDC15 | CepgsNdo150, | 0,303 0,053 | 4,00 37,28
SDC5 090,958m0,0502 0,450 0,023 4,00 27,94
SDC10 CEolgosmollooz 0,367 0,040 4,00 32,61
SDC15 C90,358m0,1502 0,303 0,053 4,00 37,28
EDC5 | CepgsEUposO2 | 0,450 0,023 | 4,00 27,94
EDC10 | Cegg0EU01002 0,367 0,040 | 4,00 32,61
EDC15 | CeggsEUQ 1502 0,303 0,053 | 4,00 37,28
GDC5 | Cep5Gdp,050; 0,450 0,023 | 4,00 27,94
GDC10 | Cepg0Gdy 100; 0,367 0,040 | 4,00 32,61
GDC15 | Cepg5Gdo 150, 0,303 0,053 | 4,00 37,28
DDC5 | Ceyg5DYp 0502 0,450 0,023 | 4,00 27,94
DDC10 | Cep90Dy0,1002 0,367 0,040 4,00 32,61
DDC15 | CeogsDYo1s02 | 0,303 | 0,053 | 4,00 37,28
HDC5 C80,95H00‘o502 0,450 0,023 4,00 27,94
HDC10 CeoygoHOO‘looz 0,367 0,040 4,00 32,61
HDC15 | Cegg5H00,1502 0,303 0,053 | 4,00 37,28

Una vez dosificados cada uno de los cationes tanto en el sistema Lag gSro .Cri-xFexO3 como en el
Ce1xLnyO,, se procedi6 a ajustar el pH del medio de reaccién en ambos casos, mediante la
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adicion lenta y controlada de una disolucion concentrada de amoniaco, para promover la
formacion preferente de los compuestos de coordinacion tipo citrato y evitar potenciales
reacciones de hidrolisis 0 precipitacion. En cada caso, el ajuste del pH se realiz6 conforme el
modelamiento en medio acuoso, realizado mediante el programa Hydra-Medusa. Luego de este
ajuste, cada sistema permanecio en reflujo por un periodo de 2 horas, al cabo del cual cada uno
de los soles resultantes se calenté a 120 °C durante 24 horas, para obtener los correspondientes
precursores solidos, a manera de espumas, que sirvieron de base para la primera etapa de

caracterizacion segun lo indica el siguiente diagrama:

Nitratos precursores Acdo citnco
1LOM 20M

K

Mezcla de los diferentes componentes bajo
agitacién magnética constante y reflujo

1}

[ Disolucién homogénea de 0,01 moles de cationes metdlicos diferentes precursores

g

Adicidn del agente quelante (4cido citrico) en proporeidn 1,5:1
con respecto a la cantidad total de cationes en disolucién

J

Ajuste del pH del medio de reaccién (2,00-4,00)
mediante una disolucién de amondaco concentrado

I

Tratamiento térmico a 30 °C por 2 horas

I

Tratamuento térmico del sol formado, a 120 °C por 24 horas 9

1l

Tratamuento térmico de las espumas formadas a 250 °C =

]

Formacién de los agregados cerdamicos

J

[ Calcinacion de los agregados cerdmicos a 800 °C por 30 minutos

Formacién de los precutsores
a manera de espumas s6lidas

Irucio de la etapa de
sutocombustién

Figura 13. Diagrama de flujo del método de polimerizacién-combustion con &cido citrico para la

sintesis de los 6xidos de LaSrCrFeO y Ce;«Ln,O,.
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2.2 PROCESAMIENTO DE LOS MATERIALES

Los precursores solidos obtenidos a manera de espuma, fueron tratados en diferentes etapas
térmicas que aseguraron la consolidacién de las fases cristalinas buscadas. Dichos tratamientos se
aplicaron a todos los materiales por igual con el fin de mantener la homogeneidad en cada uno de

ellos.

2.2.1 Tratamientos térmicos. Los precursores (tipo perovskita y tipo fluorita), obtenidos en la
etapa inicial del proceso de sintesis, fueron tratados a 250 °C por un periodo de 10 minutos hasta
el inicio del proceso de autocombustion. En dicha etapa, la temperatura de la reaccion, fue
seguida mediante la incorporacion de una termocupla que registrd temperaturas maximas de 850
°C en el caso de los precursores tipo perovskita y de 930 °C para los precursores tipo fluorita; esto
permitio la obtencion de un conglomerado de polvos ceramicos de color verde oscuro en las
muestras ricas en cromo y color marrén en las composiciones ricas en hierro. Por el contrario los
polvos ceramicos obtenidos por autocombustion de los precursores tipo fluorita, mostraron una
coloracion amarilla clara, que no cambié en ninguno de los precursores obtenidos. Una vez
finalizada esta etapa, se obtuvieron polvos ceramicos con presencia de pequefias cantidades de
carbon, estos se molturaron y colocaron en crisoles de alumina a 800 °C, durante 30 min, para
eliminar los residuos carbonosos remanentes de la etapa de combustion y finalmente cada uno de

los solidos se tamizd a malla 100 U.S. estandar.

2.2.2 Molienda y tamizado. Una vez obtenidos los respectivos solidos cerdmicos, estos se
molturaron en medio no acuoso, usando acetona como medio dispersante en un mortero de &gata,
hasta la obtencién de una pasta homogénea, la cual se tratd en una estufa a 50 °C con el fin de
eliminar el solvente. El material resultante de esta etapa, se tamizo a malla 200 U.S. estandar y

los s6lidos se guardaron en un desecador con humedad controlada (20%).

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los materiales sintetizados en la presente investigacion fueron caracterizados mediante las

siguientes técnicas analiticas:
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Espectroscopia infrarroja FT-IR. La espectroscopia infrarroja es ampliamente usada en
investigacion y en la industria como una confiable herramienta para realizar mediciones de
control de calidad y andlisis dindmicos en una amplia variedad de muestras principalmente de
caracter organico. De esta forma, para el andlisis de los precursores obtenidos en el presente
trabajo, se empled un equipo Perkin-Elmer FTIR-1000, para confirmar la presencia y formacion
de especies tipo citrato [19]. Para este proposito, las muestras se prepararon molturando 10,0 mg
de cada precursor con bromuro de potasio purificado KBr Merck 99,99%, conformando una
mezcla sélida homogénea al 1%, que se dispuso en un pastillador de acero y se comprimi6 a 1
Ton de presion por 30 segundos para obtener una delgada pastilla (0,5 mm) translucida que
permitié realizar la mediciéon. Los resultados obtenidos, fueron analizados mediante la
comparacion entre los espectros de absorbancia obtenidos y los reportados en las bases de datos

del programa OMNIC32® y SDBS (Spectral database for organic compounds).

Andlisis térmico diferencial (ATD) y térmico gravimétrico (ATG). La medida de la relacion
de cambio de peso y cambio de calor en funcion de la temperatura (ATG-ATD), se realizd en un
equipo simultineo TG-STDA Mettler Toledo modelo TGA/SDTA851e/LF/1600, bajo
condiciones de flujo de aire a 50 mL min™, en crisoles de platino, con una velocidad de
calentamiento de 5 °C min™, en el intervalo de 25 hasta 1000 °C, lo cual permiti6 evaluar las

temperaturas optimas para la consolidacién de las fases cristalinas buscadas [20, 21].

Difraccion de rayos X en polvo (DRX). La formacidn de las fases, la pureza y la morfologia de
los diferentes sdlidos se determind por difraccion de rayos X, en un equipo PANalytical X'pert
PRO-MPD, dotado con un detector Ultra fast X'Celerator en disposicién Bragg-Brentano, usando
la radiacion Cu K, (A = 1,54186 A) entre 10 y 90°, con pasos de 0,02° e irradiaciones de 40,80
segundos por paso. Las medidas se desarrollaron con un voltaje de 40 kV y una corriente de 20
mA. La posterior busqueda realizada por el programa X'Pert® High-Score en las bases de datos
de la ICCD sin suavizado de los datos, con el fin de evitar la pérdida de sefiales de baja
intensidad permitio realizar el refinamiento, la indexacion y la simulacion de las estructuras a
través de los programas Cellref3.0® y Rietveld® respectivamente, estableciendo la efectividad

en la conformacion de las fases cristalinas. La estimacion del tamafio del cristalito se hizo
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utilizando las sefiales de difraccion de mayor intensidad, mediante la ecuacién de Debye-Scherrer
tomando el valor de ancho medio de pico ajustado mediante una funcién lorentziana y empleando

una constante de 0,89 como referencia [22].

Microscopia electrénica de barrido (MEB). El microscopio electrénico de barrido emplea dos
tipos de electrones: secundarios y retrodispersados; los primeros, sirven para obtener una imagen
de la apariencia tridimensional de la muestra, mientras que los segundos revelan las diferencias
en la composicién quimica. El analisis mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), se
realiz6 a través de un microscopio LEO 440 (Leica-Zeis), dotado con un cafién de electrones y un
espectrometro que mide la dispersion de energias de rayos X, ubicado en los Servicios Centrales
de Instrumentacion Cientifica de la Universitat Jaume I. Las imagenes se obtuvieron con una
distancia del foco de 10 a 25 mm, un voltaje de aceleracion de 20 kV y una intensidad de sonda
de 100-200 pA, tiempo de medida de 100 segundos y velocidad de recuento de 1,2 kcps. Las
muestras se colocaron sobre un adhesivo de grafito adherido a un porta-objetos de aluminio y se

sombrearon con platino para obtener un mejor contraste en las imagenes.

Microscopia electronica de transmision (MET). El andlisis microscopico de transmision, se
realiz6 en un equipo JEOL 2100 dotado con un cafién termoionico de LaBs operado con un
voltaje de aceleracion de 200 kV, dotado con un sistema CCD de adquisicion de imagenes,
perteneciente a los Servicios Centrales de Instrumentacion Cientifica de la Universitat Jaume 1.
Para el andlisis de las muestras, estas se molturaron hasta la obtencion de finos polvos, que se
tamizaron a malla 200 U.S. estandar y se dispersaron en un tubo de ensayo con 5,0 mL de
acetona; cada tubo, se coloco en ultrasonido por un periodo de 30 min, al cabo de los cuales se
tomo una alicuota de 1,0 mL de la parte superior de cada tubo y se diluyé nuevamente hasta 5,0
mL con acetona, dejando nuevamente en ultrasonido por un periodo de 5 min mas; finalmente, a

cada rejilla de cobre se le adiciond una gota de cada tubo y se dejo6 secar a 45 °C por una hora.
Fluorescencia de rayos X (FRX). La fluorescencia de rayos X, es un técnica espectrométrica,

que permite conocer la composicion quimica de una muestra, analizando la emision de rayos X

de los diferentes elementos presentes en ella. Este analisis se desarrollé en un espectrometro
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secuencial de rayos X por dispersion de longitudes de onda S4 Pioneer Bruker, perteneciente a

los Servicios Centrales de Instrumentacion Cientifica de la Universitat Jaume |.

Reduccion a temperatura programada (RTP-H,). Esta es una técnica extremadamente
sensible que permite estudiar el proceso de reduccién de un sélido con hidrdgeno. La reduccion
se realiza haciendo pasar una corriente de H, sobre la muestra en las condiciones de temperatura
programadas. En el presente trabajo el instrumento utilizado para llevar a cabo estos
experimentos, fue un equipo Chembet 300 (Quantachrome) dotado con un detector de
conductividad térmica (TCD). Para este fin, se colocaron 50,0 mg de cada muestra en un tubo de
cuarzo en “U” y se desgasificaron a 400 °C durante 1 hora con un flujo de argén, manteniendo
constante esta temperatura durante 30 min. Luego, las muestras se enfriaron a temperatura
ambiente y se estabilizaron en un flujo de argon e hidrégeno (99,998% de pureza, 90/10 relacion
volumétrica). La temperatura y las sefiales del detector de conductividad térmica fueron
continuamente registradas durante el calentamiento a 5 °C min™, desde 25 hasta 1000 °C, para
obtener los correspondientes perfiles, que fueron analizados mediante el programa
SigmaPlot10.0®.

Espectroscopia de impedancias (EI). En orden a determinar la microestructura eléctrica de los
materiales, se obtuvieron datos de frecuencia variable, mediante la caracterizacion por
espectroscopia de impedancias en un analizador Agilent 4294A, en el rango de frecuencias de 40
Hz a 13 MHz, con una amplitud AC de 0,1 voltios, a temperatura ambiente con el fin de realizar
un tamizaje de las muestras mas representativas. Para obtener la medicion de frecuencia fija en el
rango seleccionado, se utilizd un analizador LCR QuadTech 1920, obteniendo resultados a
manera de graficas de impedancia tipo Nyquist. Para esto, se prepararon pastillas de 0,0600 g del
solido finamente molido, utilizando una presion isostatica (al vacio) de 1,0 Ton, en un pastillador
Perkin-EImer®, por un periodo de 60 segundos. Las pastillas asi obtenidas se pulieron con ayuda
de papel abrasivo SiC 400, con el fin de proporcionar una superficie homogénea para el proceso
de electrodacion; ajustando, el espesor de la pastilla a 0,500 mm. Las caras de la pastilla se
recubrieron con ayuda de una tinta de platino (Engelhart Clal product: Ink Platinum 6082), la
cual se depositdé mediante tratamiento térmico por 1 hora a 900 °C empleando una rampa de

calentamiento de 5 °C min ™, para proporcionar una superficie adecuada de contacto; finalmente,
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los datos derivados de este analisis, se corrigieron por la geometria global de las pastillas y de la

celda de referencia conforme lo reportado por West y colaboradores [23-26].

2.4 TRATAMIENTO DE DATOS

Con el propdsito de realizar una seleccion adecuada de los sélidos mas promisorios para una
potencial aplicabilidad de los materiales sintetizados, se efectuaron diferentes etapas de
caracterizacion, que permitieron seleccionar de forma sistematica, aquellos materiales que desde
el punto de vista de una técnica en particular contribuyeran a los resultados buscados en la
presente investigacion; de esta forma, se propuso realizar tres etapas de seleccion que

comprenden las siguientes técnicas analiticas:

1. Caracterizacion de los precursores y materiales obtenidos mediante espectroscopia
infrarroja (FT-IR), analisis térmico gravimétrico y térmico diferencial (ATG-ATD),
difraccion de rayos X en polvo (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y
analisis por energia dispersiva de rayos X (EDS). Los materiales que desde el punto de
vista de la composicion, comportamiento térmico y estructura cristalina, fueron los més
convenientes para cumplir con los objetivos propuestos, se seleccionaron para proseguir a

una etapa de caracterizacion mas exigente.

2. La posterior caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision (MET),
fluorescencia de rayos X (FRX) y andlisis de reduccion con hidrogeno (RTP-Hy), permitio

seleccionar aquellos materiales que fueron los méas destacados.

3. La etapa final comprendid la evaluacion de la microestructura eléctrica del material,
mediante la espectroscopia de impedancias (EI), permitiendo identificar el mejor material
tanto en la serie de las perovskitas, como en la serie de las fluoritas, que ofreciera los
mejores niveles de conductividad. Dicho proceso de seleccion determind los materiales
del compésito que fue objeto de la prueba catalitica final; para cumplir este objetivo, se

realiz6 una mezcla mecénica de los dos materiales en proporcion mésica 1:1, mediante
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ultrasonido, en medio no acuoso de n-pentano, para favorecer la adecuada dispersion de

los solidos de LaSrCrFeQ y Ce;.«LnxO,, segun lo indica el diagrama de la Figura 14.

LaStCrFeO CejxLn O,

Mezcla mecanica de
polvos policnistalinos
por nltrasomdo

!

Recuperacion del a-pentano

g

Smtenzacion del composito a 900 °C por 10 horas

g

Caractenzacion mediante

DRX, MEB-MET y RTP-H

g

Prueba catalitica de reformado de
metano con vapor

1!

Caractenzacion mediante

DRX._MEB-MET

Figura 14. Diagrama de flujo para la obtencion del composito LaSrCrFe-Ce;«LnxO, y métodos

de caracterizacion antes y después de la prueba catalitica.

La eliminacion del n-pentano utilizado en la mezcla mecanica, se realizd6 mediante tratamiento
térmico del solido a 50 °C, mientras la caracterizacion del mismo, se hizo mediante las técnicas
de difraccion de rayos X (DRX), anélisis de reduccion (RTP-H,), microscopia electronica de
barrido y de transmision (MEB-MET). La prueba de reformado de metano con vapor, se efectud
en un reactor de cuarzo acondicionado para este fin, después de la cual el sélido se caracterizo
nuevamente para comprobar la potencial formacion de especies carbonaceas y verificar la
estabilidad estructural del sistema después de 10 y 20 horas de funcionamiento, mediante

difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido y de transmision.
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2.5 ENSAYOS CATALITICOS

Para este proposito, se disefid un equipo que permite incorporar vapor de agua a presion
constante (187,54 mmHg), mediante un saturador en fase gaseosa y el uso de un gas de arrastre
(Ar 99,9%) que se modulaba utilizando un controlador de flujo masico Brooks 5850E. El vapor
generado en el saturador a 65 °C, fue conducido mediante una tuberia en acero, dotada con un
sistema de calefaccion a 70 °C, hacia un mezclador de 25,0 mL de capacidad, donde se une con la
linea el flujo de la mezcla de metano-argon AGA-FANO (CHj:Ar 10:90 v/v) también dosificada
mediante un controlador de flujo masico Brooks 5850E. La mezcla de reaccién se inyect6 a un
reactor de cuarzo en forma de “U” (6 mm de didmetro interno), dispuesto en forma vertical
dentro de un horno tubular. El catalizador se apoy6 en un lecho inerte de carburo de silicio, que
permitié el establecimiento de un flujo turbulento pero controlado de los gases de purga y
reaccion. Para todas las pruebas, se utilizaron 100 mg de catalizador en forma no reducida;
mientras tanto, la temperatura se controlé por medio de dos termocuplas ubicadas en la parte
media del horno y una interna al nivel del lecho catalitico. La limpieza del sistema, se hizo
elevando la temperatura desde 100 hasta 900 °C y utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C
min, permaneciendo bajo estas condiciones durante 2 horas; después de las cuales el sistema se
enfrid hasta temperatura ambiente y se purg6 con un flujo de argdn durante 1 hora, verificando
periddicamente que en el cromatografo no existiera la presencia de sefiales asociadas con posibles
interferencias. Posteriormente, se inyecto la mezcla de reaccion (CH4/H,O/Ar = 8:24:68 mL min
1), acondicionada para un flujo total de 65 mL min™ y se elevé la temperatura desde 100 hasta
900 °C, registrando los datos de conversion de metano, en cada punto un total de 10 veces, a la

presion atmosférica local.

Luego de la reaccion, el catalizador fue removido y guardado para las posteriores pruebas de
caracterizacion; los productos de reaccion, se analizaron en un cromatografo de gases HP 5890
series |1, dotado con un detector TCD y una columna empacada HAYESEP Q de 5,5 metros de
longitud. Para la inyeccién de los productos al cromatdgrafo de gases, se utilizd un juego de
vélvulas de 6 vias con un “bucle” de 500 pL de volumen, los productos obtenidos (H,, CO, COs,
CHy), se cuantificaron por comparacion, con una mezcla certificada Linde de H,, CH4, CO y
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CO,, al igual que con la respectiva curva de calibracion. En la Figura 15, se muestra el esquema

del montaje usado para la reaccion del reformado de metano con vapor.

12

(13)

(4)
Figura 15. a. Esquema del montaje para la reaccion de reformado de metano con vapor. (1) y (2)
gases de reaccion (CHg:Ar = 10:90 y Ar 99,9%); (3) y (4) controladores de flujo mésico; (5)
mezclador; (6) saturador; (7) termostato; (8) reactor de cuarzo en “U”; (9) horno tubular; (10) y
(11) termocuplas interna y externa respectivamente; (12) controlador de temperatura; (13)

cromatografo de gases y (14) sistema de recoleccion de datos.

Las expresiones de reactividad catalitica, en términos de la conversion de metano (X), al igual
que las selectividades (S) hacia el H,, CO y la relacion de gas de sintesis obtenida fueron

derivadas mediante el uso de las siguientes expresiones [27]:

n. —N
)(CH4 — |,CH4 D,CH4 Xloo

M ch, (47)
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D, H,
" 3x Angy,
H2 — an H,
CO N5 co

(48)

(49)

(50)

Donde, la respectiva correspondencia de cada uno de los simbolos utilizados se encuentra

especificada en la Tabla 12.

Tabla 12. Correspondencia de cada uno de los simbolos utilizados en las ecuaciones 48, 49, 50,

51y52.
XcHa Conversién de CH,
Sco, Sw2 Selectividad hacia el CO y H,
H,/CO Relacidn de gas de sintesis obtenida
Ni. cH4 Moles iniciales de metano
Np. cha; Nb. co; Np, H2 Moles de metano, mondxido e hidrogeno detectadas a la salida reactor
ANcpa = Ni cha — Np,cra | Moles de metano que reaccionaron = moles iniciales — moles a la salida
Ar Area del pico del compuesto i en la calibracion
Ac Area del pico del compuesto i después de la reaccion
Nc Moles del compuesto i en la calibracién
n; Moles del compuesto i en cualquier instante t

Finalmente, las ecuaciones descritas, estan en términos del nuimero de moles de cada

constituyente de la mezcla gaseosa después de la reaccion [24-28]. Asi, el nimero de moles para

un constituyente i en cualquier instante de tiempo puede expresarse como:

(51)
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CAPITULO 3: Cromoferrita de lantano y estroncio LaggySro20CrixFexOs.
3.1 SINTESIS VIA POLIMERIZACION-COMBUSTION

En la parte inicial del proceso de sintesis, la preparacion y la naturaleza de los precursores del
sistema Lag goSro20Cri-xFexOs esta sujeta a la presencia en el medio de reaccion de distintas
especies cuya existencia predomina y evoluciona en funcion del pH, de la concentracion de
ligandos y de la fuerza idnica, entre otras; en este sentido, el modelamiento de las potenciales
reacciones que pueden tomar lugar bajo este tipo de condiciones, cobra una importancia inusitada
debido a que evita la formacion de especies insolubles o no deseadas, que modifican la
homogeneidad del medio y por tanto la composicién del producto final. Dicho modelamiento, se
realizO mediante el empleo del programa Hydra-Medusa [1], permitiendo evaluar el
comportamiento de cada uno de los cationes componentes; inicialmente, en el caso del lantano, se
encontré que a pH < 3,0 este cation existe preferentemente en forma de especies La** y LaOH*",
al tiempo que el complejo solido La(OH)y«) precipita a pH > 9,0 mientras la formacion del
respectivo compuesto de coordinacion de La(Cit), se establece en un intervalo de pH
considerablemente amplio entre 2,5y 9,0 situacion consistente con algunas investigaciones en las
cuales se ha demostrado que el catién La®* forma compuestos poliméricos de coordinacién con
estructura [La(Cit)(H,O),], los cuales son térmicamente estables por encima de los 158 °C vy
cristalizan en el grupo espacial monoclinico C2/c con a = 16,765(3) A, b = 8,822(2) A, ¢ =
14,048(3) A y p = 120,64(3)°. Esta estructura consiste de cadenas de cationes La*" enlazados por
grupos O—C—O con aniones citrato que conforman una estructura pilarizada en la cual el ligando
citrato estd embebido entre seis enlaces La-O en una estructura tridimensional compacta lo cual
ha sido ampliamente demostrado por andlisis elemental, FT-IR, ATG-ATD, y difraccion de rayos
X [2].

De igual forma el catién estroncio existe en las formas Sr** y SrOH" en un amplio intervalo de
pH, sin embargo comienza a precipitar como especie Sr(OH), a pH > 8,0 como se muestra en la
Figura 15, y aunque en la actualidad se conocen diferentes conformaciones poliméricas tipo
Sr(Hcit); Sr(H,Cit)" y SrCit que son estables en intervalos de pH que dependen de factores como

el pH y la relacién Sr®*citrato, la estructura cristalina més estable ha sido estudiada y clarificada
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por Zacharias y Glusker [3], segtn los cuales el catién Sr** puede coordinarse con ocho 4&tomos
de oxigeno y dos especies citrato, conformando un compuesto de coordinacion tridentado tipo
[Sr3(CsHs07)(H20).].5H,0, en el que los grupos citrato pueden encontrarse ubicados de forma

asimétrica en una conformacion extendida favorecida cuando se emplean cationes divalentes.

La(Cit) a(OH )af
-] F
‘ s ST b = Sr(Cit)
,'(v )
= ~Sr(HCat)
o
O - N
CI) \ . T+
C -5 RrQE "
S— / . \ -
Sr(H>Cit)* Nl
' LaOl~*"
7T La(CORY La(Ol
LaOH?2+ A \ LaxOH),
-9 T oA L 1 1 1 an 1 1 Ay '}
2 4 G 8 10 12
pH

Figura 16. Diagramas de equilibrio para los iones La** y Sr** en funcién del pH, obtenidos

mediante el programa Hydra-Medusa.

Para el caso del cromo, la situacion es mas compleja, ya que este no forma quelatos tipo citrato
bajo las condiciones de concentracion y temperatura aqui establecidas, permaneciendo en forma
de especies insolubles Cr O3 y Cr(OH)s, las cuales persisten en la mayor parte de la escala de
pH; a pesar de esto, reportes recientes [4] han logrado establecer que bajo determinadas
condiciones, el cation Cr** puede interactuar con ligandos del &cido citrico en medios
amoniacales, produciendo sistemas binarios de tipo (NH4)4[Cr(CsH407)(CeHs07)].3H,0, que
cristalizan en un grupo espacial monoclinico 12/a, con parametros de celda a = 19,260(10) A, b =
10,006(6) A, ¢ = 23,400(10) A, p = 100,73° y V = 4431 A3, los cuales han sido ampliamente
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caracterizados por anélisis elemental, FT-IR, ATG-ATD vy susceptibilidad magnética, sugiriendo
la presencia de un numero de especies entre las cuales el compuesto mononuclear octaédrico
[Cr(CeH407)(CsHs07)]* puede favorecerse alrededor de pH 4,0 confirmando que bajo las
condiciones trabajadas en el presente trabajo es posible obtener un compuesto de coordinacion de
estas caracteristicas, donde los dos ligandos citrato poseen diferentes estados de desprotonacion
que se relacionan con la esfera de coordinacién del Cr*, revelando que el pH es un parametro
crucial en la formacion de estos compuestos. Similarmente, el modelamiento propuesto permitio
identificar que a pH < 3,0 se presenta una fuerte tendencia a la hidrdlisis, formando especies
solubles CrOH?*, Cr(OH),", Cry(OH),** y Crs(OH),>*; destacandose la potencial presencia de

precipitados en forma de complejos solidos de Cr,03¢) a pH > 5,0.

En el caso del hierro, se verifica la presencia de una variedad de especies, que pueden formarse
en diferentes disposiciones y encontrarse en equilibrio una con otra, dependiendo de la relacion
molar hierro:citrato que se trabaje y de las condiciones de pH, lo cual establece la ruta de
cristalizacion preferente tomada por el compuesto. Al respecto, los estudios cinéticos han
provisto informacion relacionada con este efecto de especiacion entre compuestos de citrato de
hierro mononucleares y polinucleares, determinando que las especies més estables corresponden
con las de tipo [Fe(CsHsO7) (OH), 1* v [Fe2(CsHsO7),(OH), 1* las cuales tienden a prevalecer
entre 2,00 < pH < 6,00; conforme se demuestra en algunas investigaciones [5, 6], segun las cuales
la mayor solubilidad de los citratos de hierro se alcanza a un pH de 4,0 en el cual, los compuestos
de coordinacion se encuentran en equilibrio con las especies hidroxido y oxido de hierro (I11). Por
fuera de este intervalo, es claro que la concentracion y la solubilidad disminuye
significativamente, por tanto el pH del medio de reaccion trabajado favorecié un mayor grado de
homogeneidad, asi como, promovio la presencia mayoritaria de dichas especies no solo en el caso

del hierro, sino en general de los cuatro cationes utilizados.
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Figura 17. Diagrama de distribucién de especies para los cationes Cr** y Fe** en funcién del pH,
como especies citrato, hidroxilo y compuestos solubles tipo 6xido, obtenidos por el programa

Hydra-Medusa.

Una vez reguladas las mejores condiciones de sintesis, la disolucion obtenida se sometio a los
diferentes tratamientos térmicos, que dieron origen a los precursores a manera de espumas

solidas, las cuales sirvieron para la realizacion de las posteriores técnicas de caracterizacion.

3.1.1 Espectroscopia infrarroja de precursores (FT-IR). Permitié determinar mediante la
comparacion entre los espectros de absorbancia obtenidos y los reportados en las bases de datos
del programa OMNIC32® y SDBS (Spectral database for organic compounds), la formacion de
especies tipo citrato. En la Figura 18, se muestran los diferentes espectros de los sistemas mas
representativos de la serie sintetizada, junto con sus correspondientes bandas de absorcion, que
indican una alta homogeneidad composicional entre los diferentes precursores. Las bandas
ubicadas a 3791 y 3413 cm™, pueden asociarse a modos vibracionales de tension del enlace O-H
en dimeros de grupos hidroxilos enlazados intermolecularmente, las cuales pueden desplazarse

ligeramente por el efecto de la adicion de NH,OH al medio de reaccion [7]. En esta misma region
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a 3163 cm™, es evidente una banda asociada al modo de tensién del enlace O-H en dimeros de
acidos carboxilicos enlazados por puentes de hidrogeno, que contiene informacion del enlace N-
H en modo de tensién. Las bandas ubicadas hacia 2340 y 2360 cm™, principalmente visibles en
las muestras LSCF2, LSCF4 y LSCF6, corresponden con modos de tension asociados a la
presencia de CO,, ocluido entre los poros del material en el proceso de formacion de los
precursores, mientras la banda ubicada hacia 1855 cm™, puede identificarse con vibraciones

secundarias y de tension del enlace C=0.

La banda a 1729 cm™, corresponde con el modo de tensién del enlace C=0 en dimeros de 4cidos
carboxilicos alifaticos saturados, aumenta su intensidad de forma proporcional a la concentracién
de hierro en el material, lo que se relaciona con el aumento del pH del sistema durante la
consolidacién del precursor. Por otro lado, la sefial ubicada a 1591 cm™, puede asociarse al modo
de tension asimétrico del COO- de un compuesto de coordinacion unidentado [7], que
eventualmente puede desplazarse hacia bajos numeros de onda que también estan relacionados
con el mismo modo vibracional, pero en un compuesto de coordinacion bidentado tipo puente
[7]. La banda a 1385 cm™, puede corresponder con el modo de tensién simétrico del COO™
asociado a compuestos de coordinacion bidentados; de igual forma, puede contener informacion
relacionada con el grupo funcional NH,". Otra banda que va incrementando al descender la
cantidad de cromo en los precursores, es la ubicada a 1231 cm™, y que corresponde al modo de
tension del enlace C-O, relacionada con ésteres del acido acético (CH3COOR), que pueden
formarse en el proceso de secado de los soles de acido citrico. Las sefiales correspondientes con
la banda a 1078 y 896 cm™, corresponden con el modo de tensién del enlace C-O, asociado a
acetales y alcoholes primarios alifaticos saturados, asi como a flexiones fuera del plano del enlace
C-H, las cuales estan presentes en todos los precursores y que pueden contener informacién sobre
el NH,OH adicionado en el proceso de ajuste del pH del medio de reaccion. Las bandas ubicadas
a bajo nimero de onda a 843, 667 y 410 cm™, corresponden con el enlace de los diferentes
cationes metalicos de La**, Sr**, Cr*" y Fe® con grupos OH y 4tomos de oxigeno, cuyos modos
vibracionales v(O-M-O) pueden verse fortalecidos en funcion del pH, ademas de sufrir ligeros
desplazamientos hacia longitudes de onda mas bajas. Esta situacion, confirma que el pH del
medio escogido para la sintesis de la cromoferrita de lantano y estroncio, favorece la obtencion

de especies diméricas de &cidos carboxilicos, asi como el establecimiento preferente de
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compuestos de coordinacién bidentados por parte del grupo COO" y el fortalecimiento de los

enlaces M-O.

4000 3000 2000 1500 1000 400
Frecuencia (cm™)

Figura 18. Espectros infrarrojos de los precursores LSCO, LSCF2, LSCF4, LSCF6, LSCF8 y
LSF en pastilla de KBr obtenidos a 25 °C, con sus principales bandas de absorcion.
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Por otro lado, la formacion de un éster durante la obtencién de los correspondientes precursores
puede favorecerse, si se considera que la sefial ubicada a 1729 cm™, puede corresponder al modo
de tension del enlace C=0O de esteres no saturados a, . La frecuencia del modo vibracional de
tension del enlace C-O-C del éster ocurre en el intervalo de 1300 a 1100 cm™, por lo que la banda
ubicada a 1231 cm™, podria contener informacion de este grupo funcional. Ademas, los ésteres
no saturados o, § poseen un banda debida a la vibracién asimétrica del C=O entre 695 y 600 cm™,
que en los precursores estaria contenida en la banda ancha alrededor de 607 cm™, junto con la
banda a 896 cm™ que puede contener informacién del grupo CO-O del éster. Finalmente a
manera de referencia, se muestra el espectro del &cido citrico puro de la Figura 19, cuyos
resultados de comparacion, con la biblioteca espectral de referencia, demuestran la presencia de
un componente, cuyos coeficientes de correlacion son muy similares a los mostrados por cada

precursor.
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Figura 19. Espectro infrarrojo de un patrén de acido citrico en pastilla de KBr obtenido a 25 °C,

con sus principales bandas de absorcion.

Comparando la posicién de las bandas de absorcion observadas en el espectro del acido citrico
con la tabla de bandas esperadas, se puede realizar la asignacion y comprobar algunos grupos

moleculares en comun presentes en los precursores obtenidos.
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Tabla 13. Posicion de las bandas de absorcion infrarroja en los precursores de LSCO, LSCF2,
LSCF4, LSCF6, LSCF8 y LSF obtenidas mediante el programa OMNIC32 y comparadas con la
base de datos SDBS.

Banda | Frecuencia (cm™) | Enlace Tipo de vibracion
1 410 M-O Flexion (m)
2 607 M-O Tension (antisimétrica m)
3 843 M-O Tension (simétrica m)
4 896 C-0 Tension (simétrica m)
5 1078 C-O,C-H Tension (f)
6 1231 C-O Tension (f)
7 1385 COO Deformacion (m)
8 1591 COO Deformacion (v)
9 1729 C=0 Tension (f)
10 1855 C=0 Vibraciones secundarias, tension (f, 2 bandas)
11 2340 0=C=0 Tension (m)
12 2360 0=C=0 Tension (m)
13 3163 N-H O-H Tension (m)
14 3413 O-H Tension (f, ancha)
15 3791 O-H Tension (f, ancha)

En funcion de las principales bandas de absorcion identificadas, fue clara la presencia de especies
tipo citrato, confirmadas por la separacion de la banda del grupo carboxilico libre (~ 1730 cm™)
en dos bandas caracteristicas, llamadas vocoasym (~1590 Cm'l) Y Vocosym (~1380 - 1400 Cm'l), y
por el cambio de la banda asignada a v(c.on) @ frecuencias mas bajas (~1100 — 1080 - 1070 cm™)
[7, 8].

3.1.2 Anélisis térmico de precursores (ATG-ATD). El analisis térmico realizado entre 25 y
1000 °C, de los precursores obtenidos en forma de espumas solidas, permitié determinar un
comportamiento estandar que se mantuvo como una constante en todos los precursores
analizados. Con esto, se detectaron ligeros incrementos de la entalpia, asociada a la evaporacion
del agua retenida por adsorcion fisica; igualmente, algunas de las composiciones obtenidas por
esta via e investigadas por resonancia magnética nuclear, demuestran la presencia de ligandos de

grupos OH, cuya primera etapa de desprotonacién ocurre entre 50 y 140 °C (zona 1); lo anterior
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tiene lugar en dos etapas, que sugieren diferencias en el modo de enlace de las moléculas de agua

presentes y puede terminar entre 150 y 200 °C (zona I1) segun lo indica la Figura 20.
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Figura 20. Esquemas de las potenciales reacciones de descomposicion térmica de los precursores
de citrato en funcion de la temperatura. (Tomado de: Todorovsky, D. S.; Getsova, M. M.;
Vasileva, M. A. Thermal decomposition of lanthanum titanium citric complexes prepared from

ethylene glycol medium. 2002)

La deshidratacion continua, hasta una etapa donde la eliminacién de agua intramolecular se da a
temperaturas cercanas a los 210 °C; adicionalmente en el caso de precursores tipo citrato, se
inicia la formacion de enlaces dobles C=C, con una transformacion parcial del citrato a aconitato
y al mismo tiempo la formacion de especies amoniacales comienza a mostrarse entre 200 y 235
°C (zona IlI), junto con la eliminacién de especies radicales tipo R-O, acompafiada de un evento
endotérmico enmascarado, que puede prolongarse hasta los 280 °C. Luego, los sistemas
evolucionan a un méaximo, relacionado con la eliminacion de materia organica entre 280 y 335 °C
(zona 1V), posteriormente los sélidos se estabilizan, con pérdidas de peso superiores al 80%. En
este punto, cuando la mayoria de la materia orgénica se ha destruido y la eliminacion de los
carbonatos organicos formados durante el proceso se ha completado, inicia la consolidacién de la
fase cristalina. La naturaleza de los compuestos que persisten en esta etapa, se han discutido en la

literatura [9, 10] y de acuerdo con diferentes reportes y evidencias, se admite la formacion de
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especies relacionadas con carbonatos, oxocarbonatos metalicos y otros oxidos intermedios
formados en el proceso (zona V); inclusive, se sabe que estas sustancias, amorfas ¢ cristalinas
pueden existir desde los 550 °C hasta los 850 °C. En este sentido, en algunas investigaciones en
las cuales se han comparado diferentes curvas de ATG, entre precursores preparados mediante
rutas de quimica himeda, se ha demostrado que las pérdidas finales de peso para composiciones
similares, pueden darse alrededor de los 800 °C, y corresponde con una sefial endotérmica
seguida por una de tipo exotérmica que incluso mediante curvas de ATD en nitrégeno, han
mostrado un comportamiento similar, asociado a las pérdidas de peso por presencia de carbonatos

inorganicos [11, 12].

Las ligeras variaciones de masa que aparecen en las zonas IV y V a 488 y 626 °C,
respectivamente, corresponden a fendmenos de descomposicion de especies secundarias y a
procesos de reorganizacion (Figura 21). En consecuencia, los andlisis permitieron localizar una
temperatura ideal de tratamiento térmico, que no solo favorecio la obtencion de los diferentes

sistemas de Lag gSro 2Cr1xFexOs, sino que ademas evito la eventual volatilizacion de especies de

cromo.
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Figura 21. Curva de andlisis térmico (ATG-ATD) de la muestra representativa de LSF.
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3.1.3 Analisis estructural y de fases (DRX). El posterior anélisis mediante difraccion de rayos
X, indica que los solidos de Lag gSro2Cri.xFexOs, tienen una distribucion homogénea y un tamafo
de cristalito muy fino, que corresponde con el método de sintesis propuesto, con una orientacion
cristalina preferencial en el plano (011), tal como se ilustra en la Figura 22. La estimacion del
tamafio del cristalito se hizo utilizando las sefiales de difraccion de mayor intensidad, mediante la
ecuacion de Debye-Scherrer tomando el valor de ancho medio de pico (B), ajustado a una funcion
lorentziana y empleando una constante de 0,89 como referencia, dando como resultado un
tamafio de cristalito promedio de 39,0 nm en todas las composiciones. El factor de tolerancia
estructural de las composiciones estudiadas, se determind mediante el programa SPuDS
(Structure prediction diagnostic software) [13], sugiriendo la estabilizacion de estructuras tipo
perovskita, con diferentes parametros de celda y sistemas cristalinos que se modifican conforme
aumenta la sustitucion de cromo por hierro; esta situacion, altera la estabilidad de la estructura
produciendo un cambio en el sistema cristalino, que evoluciona desde una configuracion cubica a
una de tipo ortorrombica, segun lo indican los correspondientes pardmetros de celda y sistema

cristalino mostrados en la Tabla 14.

Tabla 14. Factores de tolerancia e indices de inestabilidad global para la serie LaggSro2Cri.
xFexO3 calculados mediante el programa SPuDS.

Factor de Temperatura | Parametros Sistema
Muestra Composicion tolerancia S
(1) (K) de celda cristalino
LSCO LaggSro2CrO; 0,9655 298 a=3,874 Cubico
LSCF1 | LaggSro2CrogFeo 103 0,9638 298 a=3,888 Cubico
LSCF2 | LaggSro2CrogFep 203 0,9621 298 a = 3,900 Cubico
LSCF3 | LaggSro2Cro7Feo 303 0,9604 298 a=3,900 Cubico
LSCF4 | LaggSro2CrosFeo 403 0,9587 298 a=3,900 Cubico
LSCF5 Lao,gsroyzcl'o,sFeo,5O3 0,9570 298 a=3,900 Cubico
a=5532
LSCF6 | LaggSro2Cro4Feos03 0,9554 298 b =5,553 Ortorrombico
c=7,835
a=5,502
LSCF7 | LaggSro 2CrosFeo 703 0,9537 298 b =5,544 Ortorrombico
c=17,846
a=5532
LSCF8 | LaggSro 2Cro2FeosOs 0,9520 298 b =5,553 Ortorrombico
c=17,835
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a=5,532

LSCF9 | LaggSro2Cro1Fe0 903 0,9504 298 b =5,553 Ortorrémbico
c=7,835
a=5,532

LSF Lap gSro FeO3 0,9487 298 b =5,553 Ortorrombico
c=17,835

La bdsqueda realizada por el programa X'Pert® High Score en las bases de datos de la ICCD para
el compuesto con una concentracion de hierro [Fe** < 50 mol %] sin suavizado de las sefiales,
condujo a una clasificacién de fase acorde con el compuesto de referencia Lag ¢Sro1CrOs, cddigo
ICSD 041062, grupo espacial Pm-3m (221), sistema cristalino cibico, con parametros de celda a
= 3,874 A, densidad calculada de 6,675 g mL™ y volumen de celda de 58,140 A%. Mientras que
para el compuesto con una concentracién de hierro [Fe** > 50 mol % ], se obtuvo una
clasificacion de fase acorde con el compuesto de referencia LaggSro2FeOs, JCPDS 00-035-1480,
grupo espacial Pbn (62), sistema cristalino ortorrémbico, con parametros de celdaa = 5,532 A, b
= 5553 A, ¢ = 7,835 A y volumen de celda de 240,68 A>. El posterior refinamiento e indexacion
se hizo a través del programa Cellref3.0® bajo los parametros antes mencionados, utilizando las
8 sefiales de mayor intensidad; verificando que existen diferencias cercanas a 0,045 A y de 0,041
A, en términos de la desviacion estandar de cada linea indexada, con respecto a las mostradas por
los compuestos de referencia LagoSro1CrOs y LagsSro.FeOs, 10 cual se explica en funcion del
grado de distorsion que puede introducir el cation hierro en la estructura de la cromita de lantano
y estroncio, situacion que puede observarse al comparar las celdas unitarias de los sistemas
cristalinos LaggSro1CrO; y LaggSro,FeOs, calculadas mediante el programa DiamondV3.1
utilizando los parametros de celda y los correspondientes patrones de difraccion de estas muestras

anteriormente descritos.
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Figura 22. Celdas unitarias de los sistemas Lag¢Sro1CrOz; y Lag gSroFeOs, calculadas mediante

o)

el programa DiamondV3.1.

Los estudios realizados con la base de datos del software X'Pert High Score®, demostraron la
formacion de una fase secundaria de cromato de estroncio SrCrQy, entre 24 y 30 grados como se
muestra en la Figura 23, la cual se caracteriza por tener una alta resistividad a la conduccion y ser
cataliticamente inactiva. Ademas de esto, es importante apreciar que la presencia de esta fase,
esta relacionada con la concentracion del cation cromo en la estructura, de esta forma, a menor
contenido de cromo, menor presencia de la fase cromato de estroncio; condiciones que ya han
sido comprobadas por las investigaciones de gas Tokio y metales Hitachi [14], en las cuales, el
efecto del estroncio juega un papel importante en la estabilizacion de la estructura perovskita por
balance de cargas, asi las deficiencias en el sitio A de la estructura, causadas por este tipo de
sustituciones, pueden provocar que elementos del sitio B se difundan y formen diferentes clases
de Oxidos binarios, cuando se emplean ciertas combinaciones y proporciones de elementos
inestables o por el contenido de oxigeno en la muestra, que puede modificarse por el reemplazo
de lantano por estroncio o por reaccion entre vacancias de oxigeno y cromo, que eventualmente
se ven favorecidas por este cation. Este fendmeno, depende del valor inicial de la deficiencia en
lantano en el sitio A y de diferentes aspectos cinéticos asociados, como reacciones superficiales y
fendmenos difusionales [15]. Bajo este panorama y con el fin de verificar si las sefiales de
interferencia formadas correspondian con la fase cromato de estroncio, se realizd un estudio de

difraccién de rayos X in situ, para comprobar la evolucién de estas en funcién de la temperatura,
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para lo cual se dispuso de 1,0 g de la muestra LSCO que al parecer contenia un mayor porcentaje
de cromato de estroncio, colocandose en una cdmara acondicionada para realizar presion reducida
(10" mmHg) y tratamiento térmico hasta 1500 °C a una velocidad de 50 °C min™, con toma de

datos cada 5 minutos como se indica en la Figura 24.
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Figura 23. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras de LaggSro2CrixFexOs,
obtenidas por el método de polimerizacion-combustién con presencia de cromato de estroncio
SrCrOs.
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Figura 24. Perfiles de los espectros de difraccion de rayos X para la muestra LSCO, obtenidos a
diferentes temperaturas a partir de un patron a 25 °C y los posteriores entre 700 y 1500 °C cada

100 °C.

Los resultados, mostraron que la sefial relacionada con este material, desaparece paulatinamente
como se indica en los patrones de difraccion obtenidos a diferentes temperaturas; los posteriores
analisis, confirmaron que dicha sefial de difraccion desaparece completamente a los 1250 °C,
debido a la evolucion del cromato hasta la correspondiente perovskita de SrCrOs; con la
consecuente eliminacion de oxigeno en base a la ecuacion (52); este resultado, demuestra que las
composiciones mas ricas en cromo, no serian apropiadas para una eventual aplicacién como
material anoddico en pilas de combustible de Oxido solido, ya que representarian serios
inconvenientes relacionados con la pureza de fases, estabilidad de las mismas y presencia de

componentes resistivos que incrementan la polarizacién 6hmica del material.
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2SrCrO; — 2SrCrO; + O, (52)

La obtencion de SrCrO,4, también puede ser abordada considerando que su formacion esta regida
por procesos térmicamente activados, gobernados a su vez por fuerzas termodinamicas en las
cuales la difusion de cationes del sitio B, puede verse favorecida por la cantidad de vacancias de
oxigeno asociadas a la baja estabilidad del cation cromo, como puede ser establecido en términos
de la notacién de Kroger-Vink en las ecuaciones (53) y (54) junto con los correspondientes
valores de entalpia y entropia de la reaccién de formacion de defectos en el cromo y oxigeno
(ecuacion 54) mostrados en la Tabla 15. Esta situacion, indica que en el material pueden
favorecerse zonas de reaccion, que se corrigen modificando la temperatura de sintesis, los
tiempos de calcinacién y la exposicion a atmosferas reductoras o vacio, evitando la volatilizacion
de especies oxido CrO3 y oxhidrilo CrO(OH),, relacionadas con dichos fenémenos de difusion y

consecuentes pérdidas estequiométricas [16, 17].
La,O5 + ZSI'SrX +1/20, + 2CI’CrX — 2SrO, +2Lag° + 2Cr¢,” (53)
1/20, + V6 + 2Cre* = 2Cre® + 0" (54)

Donde V0, representa las vacancias de oxigeno; An*, la vacante catidnica de A en A; Ag”, la
vacante cationica de B ocupada por A; Bn", la vacante cationica de A ocupada por B; Ag", la
posicién catiénica negativa de B ocupada por A y Ag, la posicién catidnica positiva de B

ocupada por A.

Tabla 15. Cambios de entalpia y entropia estandar para la generacion de defectos (ecuacién 55),

con respecto a investigaciones relacionadas con la sintesis de Lag goSro20CrOs.s.

Composicion | AH® (kJ/mol) | AS® (J/mol/K)
LaoygsrongI’Og.g -289,1[18] -94,1 [19]
LaggSro.CrOss | -271,9 [20] -85,7 [21]

Finalmente, la Figura 25 refleja la relacion existente entre la intensidad de la fase perovskita y la

concentracion de cromo, mostrando que este cation esta fuertemente relacionado con la
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concentracion de SrCrO, y con la cristalinidad de la fase perovskita; para lo cual, es importante
resaltar como las composiciones de LaggSro2Cro1Feo 9035 Y LaggSro2FeOss, en principio
ofrecerian la presencia de una Unica fase, cuyas estructuras fueron corroboradas y refinadas
mediante el programa Rietveld, permitiendo establecer una elevada correlacion entre cada uno de
los correspondientes perfiles y demostrando que dichas composiciones ofrecen algunas ventajas
desde el punto de vista estructural como se muestra en la Figura 26.
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Figura 25. Evolucion de la presencia del cromato de estroncio como fase secundaria en las

muestras de Lag gSro 2Cri1.xFexOs.s, Sintetizadas en funcion de la concentracion del cation cromo.
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Figura 26. Comparacion entre espectros de LSCF8 y LSF obtenidos por polimerizacion-

combustion y el correspondiente perfil obtenido mediante refinamiento Rietveld.

3.1.4 Andlisis por microscopia de barrido (MEB). Las perovskitas preparadas fueron
estudiadas mediante microscopia electronica de barrido, con el fin de analizar los diferentes

aspectos morfoldgicos y las caracteristicas superficiales de las particulas del sistema Lag gSrg 2Cr.
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«Fex03.5. Para lo cual, todos los especimenes se evaluaron a diferentes magnificaciones y algunos

de los resultados se muestran en las Figuras 27 y 28.

Figura 27. Micrografias electronicas de barrido para las muestras de LaggSroCri-xFexOs, (X =
0,0;0.1;0,2; 0,3; 0,4y 0,5).
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Figura 28. Micrografias electronicas de barrido para las muestras de LaggSroCri-xFexOs, (X =
0,6;0,7;0,8; 0,9y 1,0).

A partir de estas micrografias, es claro que en el nivel microscopico, los sélidos estan

conformados por agregados irregulares multiparticula, distribuidos de forma heterogénea con

tamafios que oscilan entre los 0,5 y 200 um, en los cuales, no es clara ninguna diferencia
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significativa a nivel morfoldgico o superficial. En principio, esta presentacion guarda relacion
con la textura y el relieve generado por la salida de sustancias volatiles, que se producen en virtud
de la descomposiciéon de los componentes organicos durante el tratamiento térmico (secado y
calcinacion); también, es notable que los materiales sufrieron cierto grado de densificacion,
hecho que favoreci6 la aparicion de una morfologia compacta y se ve reflejada en la intensidad
de las reflexiones de los sélidos en el plano (011), mas no afect6 el tamafio de los cristalitos. La
homogeneidad composicional de todas las muestras, se estudié mediante analisis por energia
dispersiva de rayos X (EDS), mostrando un perfil composicional constante en todo el volumen de
los sélidos, cuyos resultados se analizan mas adelante junto con los obtenidos por fluorescencia

de rayos X.

3.1.5 Analisis por microscopia de transmision (MET). Los resultados permitieron desarrollar
un conteo estadistico en todas las micrografias obtenidas, tomando como referencia una
poblacion de 300 particulas en cada sistema, basado en la ecuacion (55). Donde n; es el nimero

de particulas y d; es el diametro caracteristico de particula.

> nd?
d—- =
Znidiz (55)

Los datos, fueron normalizados confirmando la presencia de cristalitos nanométricos de
morfologia regular, con un tamafio promedio de 41 nm, &reas externas de cristalito de 11958 nm?
y distancias interplanares de 0,32 nm para el plano (011) y anchos de limite de grano de al menos

1 nm como se indica en la Figura 29.
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Figura 29. Distancias interplanares y ancho de limite de grano para la muestra de LaggSro2FeOs.

De igual forma, no se observo la formacién de defectos planares o dislocaciones en un promedio
de 300 particulas por muestra; sin embargo a mayores amplificaciones, las distancias
interplanares aumentaban proporcionalmente con respecto a la concentracion de cation hierro en
la estructura de la perovskita, dichos resultados guardan una estrecha relacién con los derivados
del estudio por difraccion de rayos X, en los cuales, al comparar las composiciones Lag gSro 2,CrOs;
(LSCO) y LaggSro,FeOs (LSF), se identifica un ligero cambio en las sefiales difraccion de
aproximadamente 0,045 A y 0,041 A respectivamente, en términos de la desviacion estandar de
cada linea indexada con respecto a las mostradas por los consecuentes compuestos de referencia;
situacion que puede relacionarse, con el incremento en los parametros de celda y la evolucién de
los sistemas cristalinos, desde una conformacion cubica hasta una ortorrombica a lo largo de la
serie LSCO, LSCF2, LSCF4, LSCF6, LSCF8 y LSF como se indica en las micrografias de la
Figura 30.
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Flgura 30. Mlcrograflas electronicas de transmision para las muestras de Lag gSro 2Cri-xFexOs.

En la Figura 31, se presenta el histograma de distribucion del tamafio de particulas para el sistema
Lag gSro2CrixFex0Os, donde se observa que la distribucion es unimodal con un marcado

comportamiento Gaussiano.
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Figura 31. Distribucion del tamafio de particula determinada a partir de datos de microscopia

electronica de transmision para las muestras de Lag gSro 2Cri-xFexOs.

3.1.6 Andlisis de composicién elemental (FRX). La determinacién de la composicion en cada
caso, se realiz6 mediante microandlisis de energia dispersiva y fluorescencia de rayos X,
confirmando una buena correlacion entre las composiciones propuestas y obtenidas, como se
indica en la Tabla 16. Dichos resultados, son determinantes en el analisis de las posteriores
pruebas de caracterizacién, ya que en buena medida no solo proporcionan informacion
relacionada con el éxito del proceso de sintesis en medio acuoso, sino que ademas, permiten

evitar interpretaciones equivocadas de su comportamiento estructural y eléctrico.

Tabla 16. Comparacion entre valores de composicion propuesta y obtenidos para las muestras de

Lag sSro2Cri1.xFex0O3, derivados del analisis mediante microsonda EDS y fluorescencia de rayos X.

Composicion Propuesta Encontrada por EDS Encontrada por FRX
LSCO Laolgsro72C|’O3 Lao,788ro,22Cr02,gg Lao,7gSro,21Cr02,gg
LSCF1 LaggSro2Cro,gFeo 103 | Lag74Sro28CrogsF€0,1102,95 | Lag 75Sr0,25 Cro,8aF€0,1002,03
LSCF2 LaggSro2CrogFeo 203 | Lag75Sr0,26Cro,77F€0,2002,08 | Lao71Sr0,25 Cro,76F€0,2102,04
LSCF3 LaggSro2Cro,7Fe0 303 | LaggaSro,15Cro,67F€0,2900204 | Lao77Sr0,24 Cro67F€0,2802,02
LSCF4 LaggSro2CrosFeo 403 | LaggsSro17CrossFeo3802,06 | Laog3Sro 5 Cros7F€0,3902,03
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LSCF5 LaggSro2CrosFeos03 | Lag78Sro,20Cro.49F€0510205 | Lag 78Sro21 Cros0F€0,5002 04
LSCF6 LaggSro2CrosFeos03 | Lag79Sro21Cro38F€0,6002,97 | Lo 790Sr0,20 Cro39F€0,6102 .96
LSCF7 LaogSro2CroaFeo 703 | LaggoSro20Cro20F€0,6902,08 | LaogoSro21 Croz0Fe0,7002,97
LSCF8 Lao,8Sro,2Cro.2Fe0,803 | Lagg1Sro,190Cro20F€0,8102,99 | LaggoSro.20 Cro,19F€0,8002,99
LSCF9 Lao,8Sro,2Cro,1F€0,003 | Lag 790Sr0,20Cr0,10F€0,9002,99 | LaogoSro,20 Cro,10F€0,9002,08
LSF LaggSro,FeOs Lao,80Sr0,20F€1,0102,99 LaogoSro,20 Fe1,002,98

A partir de estos resultados, se confirmaron ligeras variaciones en la concentracion de cromo en
las ceramicas con un mayor contenido en este elemento [Cr®*] > 0,5 situacion relacionada con la
eventual volatilizacién de Oxidos de este elemento por efecto de la temperatura de calcinacion

utilizada.

3.1.7 Andlisis de reduccion a temperatura programada (RTP-H,;). Este analisis determing, el
comportamiento de la muestra bajo condiciones reductoras, las principales temperaturas a las
cuales ocurri6 la reduccion de los sélidos y las diferentes etapas asociadas al proceso. Como se
observa en la Figura 32, inicialmente la reduccion de las muestras con un mayor contenido en
cromo se produce en una Unica etapa, claramente identificable en cada caso a temperaturas tan
bajas como 492,3 °C para la muestra LSCO, de 483,5 °C para la muestra LSCF2, de 465,9 °C para
la muestra LSCF4, de 461,3 °C para la muestra LSCF6, de 423,6 °C para la muestra LSCF8 y la
presencia de diferentes sefiales de reduccion a 413,8; 548,5; 754,2 y de 829,8 °C para la muestra
LSF.
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Figura 32. Perfiles de RTP-H, para las perovskitas de la serie Lag gSro 2Cri-xFexOs.

Estos resultados, demostraron que los solidos que poseen una mayor cantidad de cation cromo

presentan una sefial de reduccion a temperaturas considerablemente bajas (< 490 °C), situacion
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desventajosa para potenciales aplicaciones anodicas; ya que estos, deben ser lo suficientemente
estables bajo determinadas presiones parciales de hidrogeno y temperatura, condiciones sin las
cuales su utilizacion no es viable. Adicionalmente, es importante resaltar, que a medida que se
incrementa la cantidad de catién hierro en la perovskita, se induce en el material un pequefio
descenso en la temperatura de reduccion, de lo que en principio seria una Unica especie, hasta un
méaximo de sustitucién de 80 mol %, por encima del cual la concentracion del cation hierro
favorece la presencia de diferentes sefiales de reduccién asociadas con la formacion de tres
especies, cuyas estructuras finalmente colapsan al sobrepasar los 829,8 °C, etapa en la cual el
hierro se reduce por completo como se muestra en la Figura 33. La naturaleza de las especies
formadas durante estas transiciones, es desconocida, pues las limitaciones instrumentales

impedian realizar un estudio de difraccion de rayos X in situ.
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Figura 33. Perfiles suavizados y sefiales restauradas de RTP-H, para las perovskitas LSCF8 y

LSF que indican diferentes especies reducidas en cada caso.

La cantidad de hidrogeno consumido durante los procesos de reduccion, mostrd un
comportamiento ascendente hasta un maximo de 70,1 mmoles de hidrdgeno, correspondiente con
la muestra de 40 mol % de hierro (LSCF4), después esta cantidad desciende hasta un valor de
42,3 mmoles para la muestra LSCF8; este comportamiento estaria relacionado, con una Unica

especie que incluso aparece en el solido LSF y muestra un consumo similar de 44,7 mmoles,
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mientras, las correspondientes sefiales de reduccion en la muestra LSF indican consumos de

hidrogeno de 106,7; 140,9 y 24,7 mmoles respectivamente.

3.1.8 Analisis mediante espectroscopia de impedancias (EI). En orden a determinar la
microestructura eléctrica del material, se obtuvieron datos de impedancia medidos a 25 °C, los
cuales se muestran en forma de graficas tipo Nyquist. Los datos se corrigieron por la geometria
global de la pastilla y de la celda de referencia, los resultados graficados en términos de la
impedancia compleja (Zin) y de la impedancia real (Z) mostrados en la Figura 34, confirman que
los sélidos poseen un comportamiento conductor, en especial, aquellos en los cuales la
concentracion del cation hierro es elevada. En términos generales, las muestras analizadas
presentan conductividades que oscilan entre 1,71x10° y 2,44x10° ohm™cm™, cuyas resistencias
totales RC, estan fuertemente asociadas a resistividades de grano (Rg) en este tipo de materiales.
Esta situacion, es consistente con un comportamiento semiconductor, toda vez que los sélidos,
estan conformados por elementos de transicién como hierro y cromo que favorecen la capacidad
de movimiento de los transportadores de carga en el orbital d. También es indiscutible, que
aunque la geometria de los semicirculos, no corresponde con una forma completamente regular,
el respectivo ajuste y suavizado de los mismos mediante el programa Zplot®, demostré un alto
grado de correlacion, cuyos valores més bajos estan asociados a los datos de frecuencia de las
muestras LSCF4 y LSCF8, que no mostraron un comportamiento similar al presentado por los
demas solidos, en los cuales la frecuencia (o), disminuye de forma proporcional hasta un maximo
relacionado con la formacion de la ferrita de lantano y estroncio, cuyo tiempo de relajacion,
puede ser determinado a partir de la cresta de cada semicirculo, donde wt es igual a 1 como se

muestra en la Tabla 17.
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Figura 34. Graficas de impedancia tipo Nyquist, que representan el comportamiento eléctrico del
sistema Lag gSro 2Cr1.xFexO3z a 25 °C con su respectivo circuito equivalente, valores de frecuencia

y constante de tiempo or.

Tabla 17. Comparacion entre valores de frecuencia, resistencia, capacitancia y conductividad,
obtenidos a 25 °C para las muestras de LaggSroCrixFexOs, derivados del analisis mediante el

programa Zplot®.

Frecuencia | Resistencia Capacita}ncia . Condugtividlad
Componente 6 (Faradios) Correlacion (ohm™cm™)
(Hz) x 10 (ohm) 210 3
x 10 x 10

LSCO 4,64 583,64 2,99 0,998 1,71
LSCF2 4,48 540,50 3,21 0,999 1,85
LSCF4 4,04 525,17 3,79 0,997 1,90
LSCF6 4,32 479,11 4,01 0,998 2,09
LSCF8 3,71 471,19 4,56 0,997 2,12
LSF 3,75 410,09 4,99 0,999 2,44
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El andlisis detallado de los resultados derivados del programa Zplot®, demostraron que la
microestructura eléctrica de los solidos es consistente con las caracteristicas buscadas para
materiales anddicos, en los cuales es importante presentar adecuados niveles de conductividad,
que disminuyan los efectos derivados de la polarizacion éhmica, que a su vez, favorezcan el
transporte de carga y de especies asociadas al proceso de reformado de metano. El
comportamiento de la resistividad, la conductividad y la capacitancia, es consistente con la
generacion y capacidad de movimiento de un mayor numero de cargas en el material a medida
que la cantidad de hierro incrementa, teniendo en cuenta el comportamiento estable del voltaje en
las mediciones realizadas. La interpretacion de estos datos, se traduce en que las muestras pueden
ser representadas por un circuito simple tipo RC, en paralelo, a partir del cual, es posible
determinar que las muestras son eléctricamente homogéneas y que tanto la capacitancia como la
permitividad son esencialmente independientes de la frecuencia, posibilitando realizar una
clasificacion preliminar de los materiales mas prominentes, en la via de evaluar su

comportamiento a temperaturas mas elevadas.

Con base en lo anterior, se concluyd que la muestra LSF posee las mejores caracteristicas
conductoras, a partir de la cual se realizo un estudio de impedancias a 450 °C para poder obtener
el respectivo perfil de conductividad en funcion de la temperatura y predecir un comportamiento
mas cercano a las condiciones de operacion establecidas para un material anddico. Dicha
temperatura de medida, se establecid por la limitante instrumental que suponia el analizar
muestras con un indice de conductividad elevado; de esta forma, se tuvieron en cuenta las
conductividades macroscopicas especificas o, 65 Y 66g, calculadas a partir de los resultados de

resistividad mediante la siguiente relacion:

- A (56)

Donde Lt = Lg + Lgg = n(a + dgp), €s la longitud total de la muestra analizada, n = Lt/a es el
numero de limites de grano perpendiculares a la direccion de la corriente, y At = Ag + Agg €s el

area transversal completa de la muestra. Desde que Lgg/Lt = dgs/(a + dgg), pueda mostrar que la
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fraccion de longitud de limites de grano Lgg equivale a L dgg/(a + deg) = Lt dce/a y la fraccion de
longitud de los granos como Lg a Lt a/(a + dgg) = Lt. Para la seccion transversal de la senda de

conduccidn a través de una fraccion de area de grano Ag, se obtuvo:

A= M

- (a+0g)’

<A

(57)

Como la senda de conduccion de limite de grano a lo largo de la longitud de la muestra, es
considerablemente baja, las resistividades de limite de grano especificas macroscopicas peg =
Ree At/Lt pueden ser convertidas a resistividades macroscépicas normalizadas reg por unidad de

area de la superficie de limite de grano, acorde a la siguiente relacion:

* 5
fes = Pog @ = Pgp GB (58)

Donde a = 1,51 representa la correspondiente longitud de cada grano, derivada del promedio
lineal de tamafio de grano | de la muestra ceramica [22]. Los resultados, mostrados en la Figura
35, admiten servir de base para predecir los valores de conductividad esperada a 700, 800 y 900

°C respectivamente.
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Figura 35. Gréafica de impedancia tipo Nyquist, que representa el comportamiento eléctrico del

sistema Lag gSroFeO3 a 450 °C con su respectivo circuito equivalente.

El circuito equivalente mostrado en la Figura 35, representa un comportamiento en el cual la
polarizacion, se debe a la combinacion de procesos cinéticos y difusionales relacionados con el
transporte de carga en el material; de igual forma, la presencia de una resistencia tipo Warburg
(W), demuestra la existencia de procesos de activacion en el movimiento de cargas, dependientes
de la temperatura y asociados a fendmenos de conductividad idnica. Los datos de frecuencia,
resistencia, capacitancia y conductividad obtenidos mediante el programa Zplot®, demostraron
que la microestructura eléctrica del sélido, permite generar en el material un movimiento de un
mayor nimero de transportadores de carga, efecto reflejado en el valor de la capacitancia, que
incrementa en mas de tres 6rdenes de magnitud, con respecto a las muestras medidas a
temperatura ambiente y confirman una asociacion a una resistencia global o solucion (Rs) en
serie, que modula el comportamiento del sistema. La representacion de este resultado de

conductividad, junto con el derivado del obtenido a temperatura ambiente, permitieron obtener
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los datos de la Tabla 18 y la gréfica mostrada en la Figura 36, donde se puede observar que el

incremento en la temperatura tiene un efecto proporcional en la conductividad de la muestra LSF.

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

6 (ohm™ cm)

N
AN
N\
N\
AN
N\
\\
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

103/T (L/K)

Figura 36. Grafica de conductividad en funcion del inverso de la temperatura, estimada a partir

de los resultados observados por espectroscopia de impedancias a 25 y 450 °C para la muestra

LSF.

Tabla 18. Comparacién entre valores de frecuencia, resistencia, capacitancia y conductividad

obtenidos a 450 °C para la muestra de Lag gSro2FeO3, derivados del analisis mediante el programa

Zplot®.
) . ] . . Conductividad
Componente Frecuenuﬁa Resistencia Capagltanma . | Correlacién (Ohms—l Cm—l)
(Hz) x 10 (ohm) (Faradios) x 10° x 1071
LSF 2,04 1,32 3,72 0,999 7,58

Con base en estos resultados, es indudable que la conductividad del material es un proceso

activado dependiente de la temperatura, en el cual, si bien la medida realizada no corresponde
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con las condiciones normales de operacion de una pila de combustible (T > 800°C), permite
demostrar que a mayores temperaturas de operacion, se favorecen comportamientos de

conduccidn acordes con el estado del arte para este tipo de materiales a 700, 800 y 900 °C.

Tabla 19. Valores de temperatura y conductividad obtenidos para la muestra de LaggSro2FeOs,

derivados del analisis mediante el programa Zplot®.

Temperatura (K) | 10° 1/K | Conductividad 6 (ohm™ cm™) Valor
298,16 3,35390 0,0024 Esta investigacion
723,16 1,38282 0,7483 Esta investigacion
973,16 1,02758 0,8826 Calculado
1073,16 0,93183 0,9188 Calculado
1173,16 0,85240 0,9500 Calculado

Bajo estas condiciones, es claro que el nivel de conductividad obtenido para el sistema
Lag gSro2FeOs, es comparable con el Ni-YSZ, confirmando que es posible obtener materiales
policatiénicos tipo perovskita, mediante el método de polimerizacion-combustién que
disminuyan la formacion de depdsitos carbonosos y potencien adecuados coeficientes de

estabilidad estructural.

3.2 DISCUSION DE RESULTADOS

El andlisis de los resultados correspondiente con la etapa de la sintesis de las cromoferritas de
lantano y estroncio LaggSro.CrixFexOs, demostré que las condiciones de sintesis de los
precursores en medio acuoso, fueron las mas adecuadas para investigar la composicién y las
diferentes propiedades estructurales y térmicas de los precursores, como se muestra en las
Figuras 18, 19 y 21; en las cuales se corrobora la obtencidn de precursores tipo citrato altamente
puros y de composicion definida. En principio los resultados de FT-IR, proporcionan un indicio
de que las condiciones de sintesis de los sistemas fueron adecuadas para que el acido citrico
reaccionara con los cationes de La, Sr, Cr y Fe; esta apreciacion, se sustenta considerando que no
se hace visible la formacidn de especies aconitato asociadas al tratamiento térmico que posibilita
la obtencion de los respectivos precursores, segun lo indica la Tabla 12 con respecto a las
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posiciones de las principales bandas de absorcion asignadas. [23]. Si bien es cierto, estas medidas
se realizaron con el Unico propdsito de aportar una informacion de caracter cualitativo a partir de
las cuales no es posible establecer un perfil composicional mas profundo, es claro que la
naturaleza de estos precursores ha quedado clarificada, pues no solo se ha profundizado en su
estudio a través de técnicas como FT-IR, sino que ademas, estan respaldadas por estudios de
resonancia magnética nuclear y difraccién de rayos X profusamente registrados en la literatura;
demostrando que estos compuestos de coordinacion, se modifican y desarrollan en funcion de la

temperatura hasta la conformacion de los respectivos Oxidos [24-28].

Los analisis del comportamiento térmico de los precursores, confirmaron que los materiales
sintetizados presentan diferentes etapas de reaccion asociadas con su estabilizacién y
correspondiente eliminacion de sustancias volatiles. En general, se pueden apreciar procesos
altamente exotérmicos, relacionados con el avance del proceso de auto-combustion, que se
desarrolla en una Unica y répida etapa a temperaturas menores de 335 °C como puede observarse
en la Figura 21, después de la cual, se registra una inusual pérdida de masa relacionada con la
combsution de especies organicas. Como evidencia de esta etapa explosiva, las micrografias de
barrido electronico, confirman la obtencion de aglomerados heterogéneos y de diferentes
tamafios, cuyo mecanismo explosivo de formacion puede involucrar la formacion de especies tipo
NO,*, por efecto del cation Sr** en forma de Sr(NOs),, el cual es un agente altamente oxidante,
que al ser calentado junto con sustancias reductoras provoca la combustion explosiva que tiende a
formar nitratos de caracter organico [29, 30], y que son a menudo inestables al calor; este mismo
fendmeno, ha sido observado por Guo y Todorovsky [31, 32] en la preparacion de polvos de
Lap 05Sr09sC002025 ¥ LaTiOz por el método de autocombustion. Los subsecuentes anélisis
mediante difraccion de rayos X, indican que los materiales sintetizados presentan la fase buscada
con presencia de pequefas cantidades de cromato de estroncio (SrCrQ,), en las composiciones
ricas en cromo; dicha presencia, se justifica por el mayor nimero de defectos relacionados con la
tendencia del cromo a la volatilizacion y a la promocion de fendmenos difusionales y cambios de
entropia y entalpia estandar para la formacion de estos defectos. Adicionalmente, se encontrd que
el enriquecimiento en estroncio mostrado en algunas de las composiciones trabajadas, es un
fendmeno que puede catalizarse por la oxidacion del cation cromo; por lo tanto, es razonable

suponer que la presencia de SrCrO, puede favorecerse en composiciones en las cuales [Cr** > 30
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mol %], como en el caso del compuesto La;«Sr«CrOs, asi como por el efecto del enriquecimiento
en la concentracion de vacancias en el sitio A de la estructura, que pueden ser explicadas por la
presencia de cationes Cr** y Cr®*. Aunque dicho fenémeno, ha sido detectado en manganitas y
cobaltitas de lantano a nivel superficial y de limites de grano, la presencia de cromo hexavalente
(Cr®"), puede favorecer una descompensacion estructural que explica la formacién de fases

secundarias, por el cambio estructural que modifica la configuracion idnica del material [33-37].

En principio, los analisis realizados hasta este punto, demostraron que las composiciones en las
cuales la concentracion de cromo es superior a 50 mol %, no son apropiadas para potenciales
aplicaciones en pilas de combustible de 6xido solido, debido a su inestabilidad estructural. Sin
embargo, las composiciones con mayor contenido en cromo, son estructuralmente mas estables
en términos del factor de tolerancia y de la conformacion del sistema cristalino cibico como se

indica en la Tabla 13.

El estudio microestructural, demostré que la morfologia de los s6lidos es constante en todos los
materiales, no obstante, puede distinguirse la formacion de aglomerados nanomeétricos
conformados a su vez por particulas irregulares individualizadas como se muestra en las Figuras
27, 28, 29 y 30; ahora, si bien, la temperatura de sintesis pudo haber promovido cierto grado de
sinterizacion, evito la presencia de especies tipo carbonato, que pudieran afectar la pureza de los
materiales finales. Esta situacion, se corrobordé con el microanalisis EDS, que indicd una
excelente concordancia entre las composiciones nominales y experimentales propuestas en el
proceso de sintesis para sistemas multicomponentes. Las variaciones en la composicion de
lantano y estroncio, relacionadas con los materiales méas ricos en cromo, se encuentran dentro de
un intervalo que indica una confiabilidad en composicién superior al 92,5%, mientras que en
composiciones ricas en hierro esta confiabilidad es superior al 98,7%. Dichos resultados, guardan
una estrecha relacion con los resultados derivados del estudio mediante fluorescencia de rayos X,
que permitieron establecer la confiabilidad de la técnica de sintesis como se muestra en la Tabla
15.

La caracterizacion de los materiales mediante analisis de reduccién con hidrogeno, mostrados en
las Figuras 32 y 33, confirman que los solidos ricos en cromo (LaggSro2CrixFexOs x < 0,3), se
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reducen en una Unica etapa a baja temperatura (< 490 °C) claramente identificable y
cinéticamente prolongada después de lo cual la estructura del sélido colapsa. Por otra parte,
aquellas muestras en las cuales la concentracion de hierro es considerablemente alta (x > 0,8),
demostraron una tendencia a reducirse en periodos mas largos de exposicién, antes de que la
estructura colapse por completo, este comportamiento cinéticamente prolongado se mantuvo
hasta temperaturas tan altas como 829 °C, lo cual favoreceria su aplicabilidad en procesos de

reformado de metano, que tipicamente se realizan a 700 °C.

Los estudios mediante espectroscopia de impedancias permitieron obtener la frecuencia, la
resistencia, la capacitancia y la conductividad de todos los materiales, demostrando una
diferencia de 173,5 ohms en resistividad, entre el material con mayor y menor contenido en
hierro, a partir de estos resultados fue posible seleccionar al material LSF, como el mas
promisorio para la realizacion de una medida a mayores temperaturas, con el fin de corroborar el
comportamiento de la conductividad bajo condiciones cercanas al estado de operacién normal de
los dispositivos SOFC. Sin embargo, debido a las limitaciones propias del equipo de medida en el
estudio de muestras con elevados niveles de conductividad, la medicion eléctrica tan solo fue
posible realizarla a un maximo de 450 °C (Figura 35), temperatura a la cual, se promueve el
desarrollo de procesos de conduccién similares a los mostrados por compuestos tales como el Ni-
YSZ (Figura 36). Este resultado guarda una estrecha relacion con reportes recientes acerca de la
potencialidad de ferritas de lantano y estroncio, como componentes anodicos en pilas de
combustible de éxido solido y corrobora una de las hipétesis asociadas al desarrollo de este

trabajo.

3.3 CONCLUSIONES

1. Queda demostrado que el método de polimerizacién-combustion con acido citrico es
apropiado para la preparacion de Oxidos policatiénicos basados en el sistema
Lap goSro20Cr1-xFex03, bajo las condiciones de sintesis planteadas en este trabajo; lo cual,

permitié obtener sélidos con estructura tipo perovskita, cristalizados en el sistema cubico
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y ortorrombico, orientados preferencialmente en el plano cristalino (011) con tamafios
cristalinos del orden nanométrico (< 41nm).

El acido citrico promueve de forma preferente la formacion de compuestos de
coordinacion tipo [La(CsHs07)(H20)x], [Sr3(CsHs07)(H20).].5H0,
[Cr(CeH407)(CeHs07)]*, [Fe(CeHsO7) (OH), 1%y [Fea(CeHs07)2(0H), 17, que no solo
evitan la conformacidn de especies insolubles; sino que ademas, crean las condiciones
propicias para la obtencion de materiales altamente homogéneos.

Los andlisis de reduccion a temperatura programada de los diferentes precursores,
confirmaron la presencia de un evento de auto-combustion a temperaturas comprendidas
entre 300 y 350 °C, después del cual los solidos se estabilizan con pérdidas de peso
cercanas al 80%; adicionalmente, se identifico una temperatura ideal de tratamiento a 630
°C que evitd la excesiva densificacion del material y la potencial volatilizacion de
componentes.

Los analisis estructurales, permitieron determinar la presencia de fases cristalinas tipo
perovskita acorde con el compuesto de referencia LaggSro1CrOs, codigo ICSD 041062,
grupo espacial Pm-3m (221), sistema cristalino cubico, con parametros de celda a = 3,874
A, densidad calculada de 6,675 g mL™ y volumen de celda de 58,140 A% para las
muestras de un mayor contenido en cromo; mientras tanto, la clasificacion para el
compuesto de mayor concentracion en hierro [Fe** > 50 mol % ], demostré un alto grado
de correlacion con el compuesto de referencia Lag gSro ,FeO3, JCPDS 00-035-1480, grupo
espacial Pbn (62), sistema cristalino ortorrémbico, con parametros de celda a = 5,532 A,
b = 5,553 A, ¢ = 7,835 A y volumen de celda de 240,68 A3, con presencia de pequefias

cantidades de cromato de estroncio en las composiciones con mayor contenido en cromo
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([Cr] > 50 mol %), debido a las propiedades de volatilidad y de difusion asociadas a este
elemento.

Los analisis microestructurales, confirman la obtencion de materiales con una distribucion
de grano heterogénea con tamafios que oscilan entre los 0,5 y 200 um, en los cuales, no es
posible asignar alguna diferencia a nivel morfolégico o superficial entre los materiales
sintetizados; adicionalmente la normalizacion de datos por microscopia electronica de
transmision, confirman la presencia de cristalitos nanométricos de morfologia regular, con
un tamafio promedio de 41 nm, 4reas externas de cristalito de 11958 nm?, distancias
interplanares de 0,32 nm para el plano (011) y anchos de limite de grano de por lo menos
1 nm, que no constituyen evidencia de segregacion.

Los andlisis de reduccion a temperatura programada en hidrégeno, demostraron que
inicialmente la reduccion de las muestras con un mayor contenido en cromo se produce en
una unica etapa, claramente identificable en cada caso, a temperaturas tan bajas como
492,3 °C para la muestra LSCO, de 483,5 °C para la muestra LSCF2, de 465,9 °C para la
muestra LSCF4, de 461,3 °C para la muestra LSCF6, de 423,6 °C para la muestra LSCF8
y la presencia de diferentes sefiales de reduccion a 413,8; 548,5; 754,2 y de 829,8 °C para
la muestra LSF; demostrando que los sélidos ricos en hierro ([Fe**] > 80 mol %), poseen
un mayor grado de resistencia a la reduccion, lo cual, permitio establecer que la muestra
LSF es la més promisoria.

Los analisis de espectroscopia de impedancias permitieron evaluar la microestructura
eléctrica de los materiales, obteniéndose datos de impedancia a 25 °C, los cuales
confirman que los sélidos poseen un comportamiento conductor homogéneo, en especial,

aquellos en los cuales la concentracion del cation hierro es elevada; mostrando
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conductividades que oscilan entre 1,71x10° y 2,44x10°° ohm™em™, cuyas resistencias
totales RC, estan fuertemente asociadas a resistividades de grano (Rg) que son
consistentes con un comportamiento semiconductor.

Los resultados de la medicién de impedancias, demostré que el sélido LSF, posee las
mejores caracteristicas conductoras, a partir de las cuales fue posible realizar un estudio
de impedancias a 450 °C, que permitié determinar un nivel de conductividad de 7,58x10™
ohm™cm™, el cual representa un comportamiento en el cual la polarizacion, se debe a la
combinacion de procesos cinéticos y difusionales relacionados con el transporte de carga
en el material y demuestra la existencia de procesos de activacion en el movimiento de
cargas, dependientes de la temperatura y asociados a fendmenos de conductividad idnica.
Los datos de frecuencia, resistencia, capacitancia y conductividad obtenidos mediante el
programa Zplot® para la muestra LSF, demostraron que la microestructura eléctrica del
solido, genera el movimiento de un mayor numero de transportadores de carga, efecto
reflejado en el valor de la capacitancia, que incrementa en mas de tres drdenes de
magnitud, con respecto a las muestras medidas a temperatura ambiente y confirman la
asociacion con una resistencia global o solucion (Rs) en serie, que modula el

comportamiento del sistema.
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CAPITULO 4: Oxidos de cerio modificados con tierras raras, Ce;Ln,O,.
4.1 SINTESIS VIA POLIMERIZACION-COMBUSTION

En este capitulo, se estudia la obtencion de los solidos de Ce;«xLnO, (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy
y Ho con x = 5, 10 y 15 mol %), empleando el método de polimerizacién-combustion, lo cual
aporta nuevas herramientas a la posibilidad de procesado de este tipo de sélidos; para ello, los
materiales se han caracterizado desde el punto de vista de la composicién, de la estructura, de la
microestructura, del comportamiento térmico y de la microestructura eléctrica para clarificar los

aspectos relacionados con su sintesis.

En la parte inicial del proceso, la preparacion y la naturaleza de los precursores del sistema Ce;.
xLnxO,, al igual que en el capitulo anterior, esta sujeta a la presencia en el medio de reaccion de
distintas especies cuya existencia predomina y evoluciona en funcion del pH, de la concentracion
de ligandos y de la fuerza ionica entre otras; asi, el modelamiento de las reacciones que pueden
tomar lugar bajo estas condiciones, proporciona una importante herramienta para prevenir la
formacion de especies insolubles tipo CeO, y Ln,0s, que modifican la homogeneidad del medio
y por tanto la composicién del producto final. Dicho modelamiento se realizd mediante el
programa Hydra-Medusa y permitié determinar el comportamiento de cada uno de los cationes
componentes. Inicialmente en la mezcla de partida, se encontr6 que a pH < 2,0, el cerio persiste
preferentemente en la forma Ce®*" y en concentraciones menores en forma de la especie
hidroxilada CeOH?", al tiempo que la especie en forma de complejo sélido Ce(OH)3(c), precipita a
pH > 9,4; de igual forma, es importante resaltar que este cation es considerablemente estable en
forma de citrato de cerio (Ce(Cit)) en un amplio intervalo de pH (2,0 < pH < 9,4) como se
muestra en la Figura 36; también se ha reportado recientemente, que bajo este tipo de condiciones
el cation Ce*" puede reaccionar con el &cido citrico para formar pequefias cantidades de
compuestos de coordinacion neutros y aniénicos, correspondientes con estructuras de tipo
Ce(Cit) y Ce(Cit)*, con constantes de estabilidad de 10™*y 10'°* respectivamente al igual que la

formacion de especies menos estables de Ce(Cit)s" [1].
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Figura 37. Diagrama de equilibrio para el cation cerio en funcion del pH, obtenido mediante el

programa Hydra-Medusa.

Para el caso de los cationes lantanidos (Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), la formacion de compuestos
de coordinacion tipo Ln(Cit), demostré un comportamiento muy similar al mostrado por el cation
cerio a lo largo de toda la serie estudiada, incluso bajo diferentes condiciones de concentracion de
Ln** como se muestra en la Figura 38; esto permitié establecer que las condiciones de pH para la
formacion preferente de citratos lantanidos, debe encontrarse en intervalos de pH comprendidos
entre 2,5 y 9,0, condiciones bajo las cuales puede limitarse la formacion de compuestos
insolubles tipo Ln(OH)s¢ y Ln(OH),’ que podrian disminuir la homogeneidad del medio de
reaccién; situacion que si bien es favorecida por los variados numeros de coordinacién asociados
a las transiciones electronicas f-f de este tipo de elementos, también propicia la obtencion de

precursores de composicion definida que son la base para la preparacion de Oxidos

multicomponentes extremadamente puros [2].
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Algunas investigaciones relacionadas con la sintesis y caracterizacion de este tipo de materiales,
confirman que las condiciones especificas de pH, asi como el radio i6nico de cada lantanido,
determinan la naturaleza del compuesto de coordinacion formado; sin embargo, como lo muestra
la Figura 39, bajo las condiciones de sintesis planteadas y modeladas en este trabajo, es claro que
se puede propiciar la obtencion de compuestos tipo citrato Ln(Cit) estables en intervalos de pH
comprendidos entre 3,0 y 8,0, bajo los cuales, el citrato presenta una gran afinidad por cationes
trivalentes pudiendo encontrarse triplemente desprotonado y enlazado mediante terminales
carboxilato. Una vez reguladas las condiciones de sintesis, las disoluciones obtenidas se
sometieron a sendos tratamientos térmicos, que permitieron obtener los precursores a manera de
espumas, los cuales sirvieron de base para la realizacién de las posteriores técnicas de

caracterizacion.
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Figura 39. Diagrama de distribucion de especies para los cationes Nd**, Sm**, Eu®*, Gd**, Dy** y
Ho>* en funcién del pH, como especies citrato, hidroxilo y compuestos solubles tipo éxido,

obtenidos por el programa Hydra-Medusa.

4.1.1 Espectroscopia infrarroja de precursores (FT-IR). Esta técnica permitio evaluar
mediante la comparacion entre los espectros de absorbancia obtenidos y los reportados en las
bases de datos del programa OMNIC32® y SDBS, la existencia de especies citrato en dos tipos de
configuracion, que sugieren, la obtencion de compuestos de coordinacion tipo [Ln,(LH3) 2H,0] y
[LnL xH,0] (LH; = H3Cit y L = Cit), situacion ligada a la variacion en la cantidad de moléculas
de agua de cristalizacion asociadas a esta clase de precursores. También se determin6 que los
precursores en los cuales se adquiere la configuracién [Ln,(LH3) 2H,0], poseen un mayor nivel
de cristalinidad, la cual puede variar a lo largo de la serie lantanida en el sentido Nd — Sm — Eu
— Gd — Dy — Ho, debido a la contraccion del radio idnico que conduce a la formacion de
configuraciones menos cristalinas tipo [LnL 3H,0] [3, 4]. A pesar de ello, los espectros de los
diferentes precursores, no mostraron diferencias significativas al comparar las series con distintos
niveles de modificacion como tampoco en la serie lantanida estudiada; permitiendo tomar como
referencia, el espectro infrarrojo del precursor de CegsNdoosO2, en el cual, se pudieron
identificar bandas de absorcion relacionadas con estiramientos coordinados de los grupos OH que
se encuentran en 3781 y 3409 cm™; la banda a 3160 cm™, puede relacionarse con grupos O-H
pertenecientes a moléculas de agua coordinadas y de hidratacién, como ha sido demostrado por
varios autores [3-6]. La pequefia banda a 2345 cm™, posiblemente est4 asociada a la vibracién de
tension de fuerza media de los enlaces O=C=0, que sugieren la presencia de didxido de carbono

ocluido en los poros del material por efecto del tratamiento térmico. Las bandas relacionadas con
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la presencia de grupos carboxilo protonados (-COOH), aparecen a 1732 cm™, junto con una sefial
debida al estiramiento y deformacién asimétrica de los enlaces (COO-M), a 1389 cm™ y una
banda debida a la deformacion simétrica de los grupos (COO-M), en la regién de 1563 a 1624
cm™; las cuales se complementan con las bandas de vibracién por tensién de los grupos r(CHs,),
t(CH,) y 0o(CH,), ubicadas entre 1282 y 1296 cm™. Asi, las diferencias entre los valores de
frecuencia de los estiramientos asimétricos y simétricos de los enlaces entre grupos carboxilato
coordinados (A = [vcoo) - V(coo)]), pueden sugerir diferencias en la forma de coordinacion de
este tipo de precursores, en los cuales, se esperan diferencias de 164 cm™ para estructuras
[Lny(LH)3 2H,0] y de 150 cm™ para sistemas [LnLs xH,0]; con lo que es posible sugerir que los

grupos carboxilato se encuentran coordinados asi mismos, mediante quelatos simétricos [3, 4-6].

Las sefiales correspondientes con la banda a 1080 y 900 cm™, corresponden con el modo de
tension del enlace C-0O, asociado a acetales y alcoholes primarios alifaticos saturados, asi como a
flexiones fuera del plano del enlace C-H, que estan presentes en todos los precursores y que
contienen informacién sobre el NH4OH adicionado en el proceso de ajuste del pH. Las bandas
ubicadas a bajo nimero de onda, concretamente a 840, 609 y 409 cm™, corresponden con el
enlace de los diferentes cationes metalicos de Ce**, Nd**, sSm*, Eu**, Gd**, Dy*" y Ho®* con
grupos OH y atomos de oxigeno, cuyos modos vibracionales v(O-M-O) pueden verse fortalecidos
en funcion del pH, ademas de sufrir ligeros desplazamientos hacia longitudes de onda mas bajas
como se observa en la Figura 40. Al igual que en el caso de la perovskitas, los resultados del
analisis comparativo para los precursores de las fluoritas, en funcién de la posicion de las bandas
de absorcion observadas en la Tabla 20, permitio realizar una asignacion y comprobacion de los

grupos moleculares presentes, con el correspondiente patron de &cido citrico de la Figura 19 [7].
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Figura 40. Espectro infrarrojo caracteristico del precursor de CeggsLNng 050, en pastilla de KBr

obtenido a 25 °C, con sus principales bandas de absorcion.

Tabla 20. Posicion de las bandas de absorcion en el precursor de CeggsNdposO, obtenidas

mediante el programa OMNIC32 y comparadas con la base de datos SDBS.

Banda | Frecuencia (cm™) | Enlace Tipo de vibracion
1 409 M-O Flexion (m)
2 609 M-O Tension (antisimétrica m)
3 840 M-O Tension (simétrica m)
4 900 C-O Tension (simétrica m)
5 1080 C-O,C-H Tension (f)
6 1235 -CH, Tension (f)
7 1389 COO-M Deformacion, Tension (m)
8 1596 COO-M Deformacion (v)
9 1732 -COOH Tension (f)
10 1860 C=0 Vibraciones secundarias y de tension (f, 2 bandas)
11 2345 0=C=0 Tension (m)
12 2363 0=C=0 Tension (m)
13 3160 O-H Tension (m)
14 3409 O-H Tension (f, ancha)
15 3781 O-H Tension (f, ancha)

4.1.2 Analisis térmico de precursores (ATG-ATD). Permitié determinar un comportamiento
ligeramente variable a lo largo de cada serie lantanida modificada y de la serie en general,
detectando pequefios incrementos de la entalpia asociada con fendmenos de evaporacion de agua
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retenida por adsorcion e inicio de los procesos de autocombustion. Los anélisis mostrados en las
Figuras 41, 42 y 43, confirman una primera etapa de desprotonacion entre 50 y 140 °C (zona I);
lo anterior tiene lugar en dos etapas que sugieren diferencias en el modo de enlace de las
moléculas de agua presentes, la cual puede finalizar entre 150 y 200 °C (zona IlI). La
deshidratacion continta hasta la eliminacion de agua intramolecular a temperaturas cercanas a los
180 °C; al mismo tiempo, se inicia la formacion de especies amoniacales entre 190 y 200 °C,

acompafiada por la eliminacidn de especies radicales (R-O).

Posteriormente los precursores evolucionan a un maximo, relacionado con la eliminacion de
materia organica (-CH,;, CO, CO, y CsHg principalmente) entre 210 y 240 °C (zona lll),
mostrando una ligera estabilizacion en el peso, con pérdidas variables tanto en el compuesto de
CeO, como a lo largo de la serie de tierras raras usada. Esta variacion después de los procesos de
autocombustién, registré pérdidas de hasta un 60% en las muestras modificadas con 5 mol % de
cation lantanido, mientras en las muestras modificadas con 10 y 15 mol %, se registraron
pérdidas de peso superiores al 80%, situacion que se mantuvo constante a lo largo de todas las
composiciones analizadas (zona 1V). En este punto, cuando la mayoria de la materia organica se
ha destruido, y la eliminacion de las especies carbonatadas se ha completado, puede observarse
en todas las muestras, una sefial exotérmica a = 300 °C, la cual esta relacionada con la oxidacion
del catién Ce** a Ce**, que también es visible en la muestra de CeO,. Dicho proceso, marca el
inicio de la obtencion de los precursores oxidicos necesarios para la estabilizacion de la fase

cristalina buscada [8].

La naturaleza de los compuestos que persisten en esta etapa, se han discutido en la literatura [9,
10] y de acuerdo con diferentes reportes y evidencias, se admite la formacion de especies
relacionadas con carbonatos, oxocarbonatos y otros 6xidos intermedios, los cuales pueden existir
desde los 450 °C hasta temperaturas tan altas como 650 °C, que segun diferentes autores,
demuestra que las pérdidas finales de peso para composiciones similares, se encuentran alrededor
de los 600 °C, donde cualquier indicio de carbonato de cerio desaparece y favorece el aumento en

el tamafio de particula como resultado del tratamiento térmico [11].
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En el caso de los precursores de la serie NDC, modificados con diferentes concentraciones de
neodimio, es posible verificar una ligera variacion con respecto a la naturaleza de las sefiales
exotérmicas que se generan en el proceso de combustion, donde se obtienen menores pérdidas de
peso en composiciones con concentraciones de cation lantanido iguales a 5 mol %, dicho
escenario, estaria relacionado con el efecto que introduce el utilizar una menor cantidad de agua
en el proceso de sintesis como lo indica la Figura 42. A partir de estos resultados, fue posible
establecer que las muestras de menor concentracion de modificante (LnDC5) mostradas en la
Figura 43, ofrecen una baja relacion de pérdida de masa, lo que constituye una ventaja importante
con respecto a los demas sdlidos; adicionalmente también fue posible localizar una temperatura
ideal de tratamiento, que favorecio la obtencion de los diferentes sistemas de Ce;.4xLnsO,, con una

alta pureza y niveles de sinterizacion aceptables.
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Figura 41. Curva de andlisis térmico (ATG-ATD) para el compuesto de referencia de CeO,

obtenido por el método de polimerizacién-combustion.
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4.1.3 Analisis estructural y de fases (DRX). El analisis indica que las cerdmicas de Ce;«Ln,O,
sintetizadas, tienen una distribucién homogénea y un tamafio de cristalito propio del método de
sintesis, con una orientacion cristalina preferencial en el plano (111), tal como se ilustra en la
Figura 44, que corresponde con las muestras de Ce;xNdxO,. (x = 5, 10 y 15 mol %). La
estimacion del tamafio del cristalito se hizo utilizando las sefiales de difraccion de mayor
intensidad, mediante la ecuacién de Debye-Scherrer, tomando el valor de ancho medio de pico
(B) ajustado mediante una funcién lorentziana y empleando una constante de 0,89 como

referencia, dando como resultado un promedio de 40,0 nm en todas las composiciones.
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Figura 44. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras de Ce;xNdyO, (x =5, 10y
15 mol %).

La busqueda realizada por el programa X'Pert® High Score en las bases de datos de la ICCD, sin
suavizado de las sefiales, condujo a una clasificacién de fase acorde con el compuesto de
referencia CeO,, cddigo ICSD 072155, grupo espacial Fm-3m (225), sistema cristalino cubico,
con pardmetros de celda a = 5,4124 A, densidad calculada de 7,209 g mL™ y un volumen de
celda de 158,55 A%, El posterior refinamiento e indexacion de los perfiles se hizo a través del
programa Cellref3.0® bajo los pardmetros antes mencionados, utilizando en cada caso las 9
sefiales de mayor intensidad; verificando que existen diferencias cercanas a 0,007 A, en términos
de la desviacion estandar de cada linea indexada, con respecto a las mostradas por el compuesto
de referencia de CeO,, principalmente en el caso de las muestras NDC5, SDC5 y EDC5. Esto
confirma un leve grado de distorsion, que puede introducir el cation lantnido en la estructura
basica de las fluoritas, incluso a niveles de modificacién del 15 mol %; situacion que se

corrobord, realizando un estudio de refinamiento estructural con el programa Rietveld, para
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establecer la correlacién que existe entre el perfil del espectro de la muestra de referencia de

Ce0, y el perfil de la muestra de NDC15, como se refleja en la Figura 45.
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El respectivo andlisis de los solidos en la secuencia de lantinidos trabajada, no demostrd
variaciones en cuanto a la estructura cristalina de la fase fluorita como se indica en la Figura 46, a
pesar de la diferencia en radio ionico que existe entre el cation neodimio y holmio; este efecto, es
consistente con algunas investigaciones, en las cuales se ha encontrado que la contraccién en el
radio i6nico a lo largo de la serie lantanida, genera un minimo grado de distorsion en la celda
unidad, contrariamente, el efecto de la concentracion puede permitir el surgimiento de nuevas
estructuras, de esta forma se ha encontrado que modificaciones entre 0 y 30 mol %, conducen a la
obtencion de estructuras de conformacion normal, mientras que niveles de modificacion
comprendidos entre el 35 y 50 mol %, permiten la formacién de superestructuras tipo C,
asociadas a las tierras raras [12]. Adicionalmente, los estudios por difraccion de rayos X, no
confirman la presencia de ceratos lantanidos (LnCeO,), o lantanatos de cerio (CeLnOy),
tipicamente formados cuando se utilizan rutas de sintesis de via seca, permitiendo determinar que
en principio, al menos desde el punto de vista estructural, cualquiera de los sélidos podria usarse

como componente anddico.

4.1.4 Analisis por microscopia de barrido (MEB). Para este propoésito, todos los especimenes
con recubrimiento de platino, se evaluaron a diferentes magnificaciones como se muestra en la
Figura 47. A partir de estas micrografias, es claro que en el nivel microscépico, los sélidos estan
conformados por agregados irregulares multiparticula, distribuidos de forma heterogénea con
tamafios que oscilan entre los 0,3 y 28 um, en los cuales no existe ninguna diferencia entre los
materiales con mayor o menor grado de modificacidn; tampoco existen cambios notables en la

secuencia de lantanidos trabajada como lo indica la Figura 48.
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Figura 47. Micrografias electronicas de barrido para las muestras de Ce;xNdyO,, (x =5, 10y 15
mol %).
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Figura 48. Micrografias electronicas de barrido para las muestras de CeggsLng 502, (Lh = Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy y Ho).

En principio, la presentacion de los sélidos obtenidos guarda una estrecha relacion con la textura
y el relieve generado por la expulsiéon de sustancias volatiles, que se producen en virtud de la
degradacion de los componentes organicos durante el tratamiento térmico (secado y calcinacion).

De igual forma, es notable que los materiales sufrieron cierto grado de densificacion en funcion
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del tratamiento térmico utilizado, hecho que favorecio la aparicion de una morfologia compacta
que si bien se vio reflejada en la intensidad de las reflexiones en el plano (111), no afecté el
tamafio de los cristalitos y por el contrario asegurd la obtencion de materiales considerablemente
puros Yy libres de carbonatos. La homogeneidad composicional de todas las muestras, se estudid
mediante analisis por energia dispersiva de rayos X (EDS), demostrando que existe un perfil
homogéneo de composicién en todo el volumen de los sélidos, resultados que se confirman mas

adelante con los derivados del analisis por fluorescencia de rayos X.

4.1.5 Analisis por microscopia de transmision (MET). Esta técnica permitié desarrollar un
conteo estadistico de la estimacion de todos los resultados obtenidos tomando como referencia
una poblacion de 200 particulas en cada sistema, dicho proceso se realiz6 teniendo en cuenta la
ecuacion (55). Los resultados confirman la presencia de aglomerados conformados a su vez por
cristalitos nanométricos de morfologia regular, orientados de forma preferencial en el plano (111)
debido al efecto del ligando citrato, el cual puede incrementar la entropia configuracional para
favorecer el crecimiento y nucleacion cristalina en los planos (111) y (220) con tamafios
promedio de 39,7 nm ~ 40,0 nm, &reas externas de cristalito de 11244 nm? distancias
interplanares de 0,28 nm para el plano (111) y anchos de limite de grano de al menos 0,8 nm. Las
micrografias tampoco pusieron en evidencia la presencia de fases amorfas, defectos planares o
dislocaciones en ninguna de las composiciones trabajadas, 1o que sugiere que a este nivel existe
una distribucién homogeénea de los cationes en los materiales, incluso en aquellos en los cuales la
concentracion del cation lantanido es de 15 mol % como se indica en la Figura 49. Dichos
resultados, guardan relacion con los derivados del estudio por difraccion de rayos X, en los cuales
puede verse con claridad que al comparar el compuesto de referencia de CeO, con los espectros
de difraccién de las muestras NDC5, NDC10 y NDC15 no se refleja un cambio en la posicién de
las sefiales de difraccion; a pesar de ello, puede ser acertado, que las distribuciones cationicas
puedan afectarse en cierta medida por la presencia de especies cargadas, que propicien ciertos
tipos de morfologias y alteren parametros como la microestructura y la conductividad.
Finalmente estd bien documentado, que los métodos no convencionales de sintesis, posibilitan
evolucionar de una fase homogénea liquida a una fase solida, con una adecuada organizacion de

los cationes componentes incluso a nivel atomico, lo que les permite tomar distribuciones

[169]



aleatorias en la red, evitando centros de heterogeneidad, defectos cristalinos y problemas

relacionados con bajos coeficientes de difusion.

NDC10 s P e 0,30 mn (111)

Figura 49. Distancias interplanares y ancho de limite de grano para la muestra de CeO; y Ce;.
xNdxO2, (x =5, 10 y 15 mol %).

No se observo la formacion de defectos planares o dislocaciones en un promedio de 200
particulas en las muestras NDC5, SDC5, EDC5, GDC5, DDC5 y HDC5; resultados que también
guardan una estrecha relacion con los derivados del andlisis por difraccion de rayos X, en los
cuales la estructura de las fluoritas siempre conservo un sistema cristalino cubico a lo largo de las
series modificadas (Ce;xNdxO,, con x =5, 10 y 15 mol %) y tan solo se not6 un ligero cambio en
las distancias interplanares a lo largo de la serie trabajada (Ce;.xLnxO,, donde Ln = Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy y Ho), por efecto de la contraccion lantanida como se indica en las micrografias de la

Figura 50.
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Figura 50. Micrografias electronicas de transmision para las muestras de Ce;«LnO,, (x =5, 10y
15 mol %).

La Figura 51, presenta el histograma de distribucion de tamafio de particula, para el sistema Ce;.
«NdxO,, donde se observa una distribucion unimodal con un marcado comportamiento Gaussiano,
que revela la obtencion de particulas manométricas en el intervalo de 38,2 a 41,2 nm. Este
resultado, esta favorecido por la temperatura de calcinacion de las muestras, que causa el

crecimiento cristalino de las mismas a pesar de los tiempos de retencion considerablemente
[171]



cortos, después del proceso de autocombustion, con el fin de eliminar los residuos carbonosos

remanentes.
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Figura 51. Distribucion de tamafio de particula determinada a partir de datos de microscopia

electrénica de transmisién para las muestras de Ce;.xNdxO,.

4.1.6 Analisis de composicion elemental (FRX). La determinacion de la composicion en cada
sistema, se realizd mediante microandlisis de energia dispersiva y fluorescencia de rayos X,
confirmando una buena correlacion entre las composiciones nominales y obtenidas, como se
indica en la Tabla 21; en la cual, los perfiles de composicion de las muestras LnDC5, indican un
mayor grado de correspondencia en comparacion con los sélidos de mayor grado de

modificacion, en los cuales la diferencia en concentracion puede alcanzar hasta un 10%.
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Tabla 21. Comparacion entre valores de composicion propuesta y obtenidos para las muestras de

Ce1xLnsO,, derivados del analisis mediante microsonda EDS y fluorescencia de rayos X.

Composicion | Propuesta | Encontrada por EDS | Encontrada por FRX
CeO, CeO, Ceol,95 Ce01,97
NDC5 Ce,95Ndg,0502 Ceo,95Ndp,0501 97 Cep,95Ndp,0501.96

NDC10 Ceo,90Ndp,1002 Cep,01Nd0,0901 89 Cep,90Ndp,0901.90
NDC15 Ceo,gsNdo 1502 Ceo,gsNdo 1401 02 Ceo,gsNdg 1401 01
SDC5 Ce0,955Mo,050, Ce0,955M0,0501 93 Ce0,045M0p,0501 94
SDC10 Ce0,905SMo,100, Ceo,895M0,1001 01 Ce0,90SM0p,0001 03
SDC15 Ceo,855Mo,150, Ceo,835M0,1601 04 Ceo,845M0,1501 96
EDC5 Ceo,95EU0,0s02 Ceo,96EU0,0501,03 Ceo,95EU0,0501 04
EDC10 Ceo,90EU0,1002 Ceo,92EU0,0001 95 Ceo,01EU0,1001 94
EDC15 Ceo,85EU0,1502 Ceo,84EU0,1401,96 Ceo,84EU0,1401 95
GDC5 Ce,95Gdg,0502 Ce,05Gdo,0601,97 Ce0,95Gd0,0501,95
GDC10 Ce0,00Gdo,1002 Ce,02Gdo,0801,04 Ce0,03Gd0,0701,03
GDC15 Ce,85Gdp,1502 Ce,84Gdo,1501 95 Ce,85Gdo,1601,96
DDC5 Ceo,95DY0,0502 Ce,95DY0,0501,93 Ce0,94DY0,0501,02
DDC10 Ce,90DY0,1002 Ceo,89DY0,0001,96 Ce0,91DY0,1001,04
DDC15 Ceo,85DY0,150: Ceo,85DY0,1601 99 Ceo,84DY0,1501,07
HDC5 Ceo,95H00,0502 Ce,05H00,0601 95 Ce0,95H00,0601 96
HDC10 Ceo,00H00,1002 Ceo,00H00,1001 01 Ce0,00H00,1001 04
HDC15 Ceo,85H00,1507 Ceo,82H00,1401 04 Ceo,81H00,1301 g5

A partir de estos resultados, es claro que todas las composiciones mantienen una estrecha
relacion, que indica el excelente control en las condiciones de sintesis y de dispersion a nivel
atomico de los cationes componentes, lo que facilitd la obtencion de materiales altamente

homogéneos sin evidencia de segregacién o volatilizacion.

4.1.7 Analisis de reduccién a temperatura programada (RTP-H;). Este analisis permitid
determinar el comportamiento de las muestras bajo condiciones reductoras con respecto al
compuesto de referencia de CeO, sin modificar, las principales temperaturas en las cuales ocurrié
la reduccién de los solidos y las diferentes etapas asociadas al proceso. Como se observa en la
Figura 52, la reduccién de las muestras sucede en una Unica etapa de reaccion la cual parece
establecerse lentamente; las fluoritas con un mayor contenido en cation lantanido, se reducen a
temperaturas progresivamente mas bajas conforme la cantidad de modificante aumenta. En el
caso particular de la muestra no modificada de CeO,, la reduccion se da a una temperatura de
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850,1 °C, mientras que en el caso de las muestras NDC5, NDC10 y NDC15, la reduccién ocurre a
757,9; 730,1 y 701,5 °C respectivamente, lo cual significa que las muestras menos sustituidas,
son mas resistentes al ambiente reductor, de esta forma, tan solo las muestras con un menor grado

de sustitucion seran tenidas en cuenta para los posteriores anélisis.

757,9 °C

8501 °C
4 cCeO,

L % . £ 1 ¥ X T & . 1
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura °C

4 NDC10 702.50c NDC15

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura °C Temperatura °C

Figura 52. Perfiles de RTP-H; para las fluoritas de la serie Ce;xNdxO2, (x = 0, 5, 10 y 15 mol
%).

Tomando como referencia algunos estudios preliminares, basados en las referencias
bibliograficas, se pudo establecer que las muestras independientemente de su nivel de
modificacién, se reducen por completo a temperaturas superiores a los 900 °C, donde tan solo se
espera la presencia de los 6xidos componentes de Ce;O3 y Ln,Os.
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Figura 53. Perfiles suavizados y sefiales restauradas de RTP-H, para las fluoritas de

Ceo,95Lno,0502, (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy Yy HO).
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La Figura 53, muestra los perfiles suavizados y las sefiales restauradas de RTP-H,, para todas las
fluoritas sintetizadas, indicando los perfiles mas significativos de cada serie, los cuales sugieren
la presencia de una Unica especie reducida, correspondiente al compuesto mayoritario de Ce,0s.
Asimismo, es claro que la temperatura de reduccion a lo largo de la serie lantanida trabajada, es
variable y esta asociada a la naturaleza del cation modificante, de esta forma, existe un ligero
incremento de la temperatura de reduccion en la secuencia NDC5, EDC5, HDC5, SDC5, GDC5 y
DDCS5, de las cuales las muestras GDC5 y DDC5 se reducen a temperaturas superiores a los 830
°C, mostrando un mayor grado de estabilidad al ambiente reductor, posiblemente favorecido por
la presencia de un unico y estable estado de oxidacién (3+). Por el contrario los sélidos SDC5 y
EDCS5, que se reducen a temperaturas menores a los 800 °C, exhiben dos estados de oxidacion
(2+ y 3+), situacién que indica un comportamiento diferente. También resulta interesante ver
como el solido NDC5, cuyo cation lantanido presenta un Unico estado de oxidacion (3+), indica
la temperatura de reduccion mas baja de la serie estudiada; dicha situacion, se justifica por el
conocido efecto reductor del neodimio sobre el cerio, el cual es capaz de alterar la estabilidad
redox de la fluorita modificada en casi 100 °C. Asi, es claro que las muestras identificadas como
DDC5 y GDCS5, son los materiales que ofrecen las mayores ventajas en términos de la estabilidad

redox, mientras que los s6lidos NDC5, SDC5 y EDC5 no aportan ventaja alguna.

4.1.8 Analisis mediante espectroscopia de impedancias (El). En orden a explorar el
comportamiento eléctrico de las muestras a nivel microcristalino, se realizé una medida eléctrica
en funcion de la corriente alterna, con el fin de determinar el proceso que prevalece en el
movimiento de los transportadores de carga; el cual, puede darse a nivel interno en cada uno de
los granos del sélido (bulk), a nivel de los limites de grano y/o a nivel de las superficies de
contacto entre la superficie de los granos y el electrodo. Para este fin, se realizaron medidas de
impedancia a 25 °C, en las muestras NDC5, SDC5, EDC5, GDC5, DDC5 y HDCS5, dichos
resultados se presentan en forma de gréaficas tipo Nyquist, los cuales se corrigieron por la
geometria global de las pastillas y de la celda de referencia, los resultados graficados en términos
de la impedancia compleja (Zim) y real (Z) se muestran en la Figura 54, demostrando que los
solidos poseen un comportamiento conductor que incrementa a lo largo de la siguiente secuencia
(Sm — Dy —» Eu — Nd = Ho — Gd).
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Figura 54. Gréficas de impedancia tipo Nyquist que representan el comportamiento eléctrico del
sistema de CeggsLngpsO,, (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), con su respectivo circuito

equivalente, valores de frecuencia y constantes de tiempo wr.

En términos generales, las muestras mas conductoras corresponden con los sélidos NDC5, HDC5
y GDCS5; situacion que también estd relacionada con el diametro de los semicirculos de
impedancia, los cuales son inversamente proporcionales al area de contacto a nivel de los limites
de grano del limite trifasico TPB, evento que se ratifica en términos de la conductividad (7,57
x10”7 ohm™ cm™) y de la frecuencia (1,31x10° Hz), especialmente en la composicién GDC5. Las
correspondientes resistencias totales RC en los sélidos, demuestran una fuerte asociacién con las
resistencias de grano Rg, consistente con un comportamiento semiconductor, toda vez que los
materiales estdn conformados por elementos de transicion interna que favorecen la capacidad de

movimiento de los transportadores de carga.
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Por otra parte, las muestras SDC5, EDC5 y DDCS5, caracterizadas por tener un menor indice de
conductividad, presentan una respuesta eléctrica a alta frecuencia consistente con fenémenos de
polarizacion por resistencia, considerablemente alta en las muestras SDC5 y DDC5; mientras la
respuesta a baja frecuencia, en particular en la muestra DDC5 sugiere algunos problemas de
difusion relacionados con los transportadores de carga que a su vez se manifiesta en la forma
irregular de los semicirculos de impedancia y en el correspondiente ajuste y suavizado de los
mismos. De igual forma, los solidos en los cuales la frecuencia () registra sus valores mas
elevados, corresponde con los materiales que exhiben un mayor grado de conductividad, cuyo
tiempo de relajacion se determind a partir de la cresta de cada semicirculo donde wt = 1, como se

muestra en la Tabla 22 y la Figura 54.

Tabla 22. Comparacién entre valores de frecuencia, resistencia, capacitancia y conductividad
obtenidos a 25 °C para las muestras de CepgsLngpsO,, (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho),

derivados del analisis mediante el programa Zplot®.

Componente Frecuenci? Resistencia}3 Capa_citancia_12 Correlacién Cont_jluct!}/idad B
(Hz) x 10" | (ohm) x 10° | (Faradios) x 10 (ohms~cm™) x 10
NDC5 8,22 1,64 6,02 0,998 6,09
SDC5 2,71 8,90 3,75 0,966 1,12
EDC5 2,49 2,36 13,5 0,985 4,23
GDC5 13,1 1,32 4,98 0,999 7,57
DDC5 1,34 6,41 9,02 0,907 1,56
HDC5 11,4 1,66 4,64 0,993 6,02

El anélisis general de los resultados obtenidos, demostré que la microestructura eléctrica de los
solidos es altamente homogénea, con niveles de conductividad que si bien son relativamente
bajos, permiten realizar la escogencia de los materiales, que exhiben un mayor grado de
conduccidn; de esta forma, las conductividades mostradas por el sélido GDC5, son consistentes
con una mayor capacidad para el transporte de carga y se relacionan a su vez con algunos
estudios, en los cuales se ha demostrado mediante modelamientos mecénico cuénticos, a través
de protocolos ab initio de energia total y de programas de dindmica molecular como el VASP
(Vienna ab initio simulation program) [13, 14], la influencia de dopantes trivalentes como el
gadolinio sobre las propiedades de conduccion en éxidos de cerio dopados o modificados con

este elemento, para favorecer vacancias a nivel atomico que mejoran la conductividad de este
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material. Entre los pardmetros clave para este fendmeno de conduccién, pueden relacionarse
aquellos asociados a la superacion de barreras energéticas de migracion (Er), que inician los
procesos de difusion e interaccion entre vacancias y dopantes, los cuales pueden estar divididos a
su vez en dos etapas, una elastica repulsiva y una electrénica atractiva, que deben estar
balanceadas para permitir una adecuada conduccién de las especies portadoras. Esta situacion,
ofrece una forma simple y clara de dirigir la busqueda a una serie de dopantes y combinaciones
de los mismos, entre los cuales se destacan aquellos con nimero atémico 61 (Pm), 62 (Sm), 63

(Eu) y 64 (Gd), de los cuales el uso del prometio, estaria restringido por su naturaleza radiactiva.

En forma similar, algunas investigaciones desarrolladas por Kim y Kilner [15, 16], han mostrado
que la conductividad de sélidos basados en Oxidos de cerio modificados con tierras raras,
depende fuertemente de la energia de activacion (Ej), para promover la adecuada difusion de
vacancias de oxigeno como se muestra en la ecuacion (61); donde T, representa la temperatura;

kg, la constante de Boltzman y o, el factor independiente de la temperatura.

O_:ﬁ ( k;r}
T

(61)

Asi, los materiales con baja energia de activacion facilitan una conductividad ionica a bajas
temperaturas y en este sentido los 6xidos de cerio dopados con elementos de tierras raras pueden
ofrecer ventajas significativas, que se favorecen en la medida que se haga la escogencia de un
dopante que minimice la tension interna de la estructura [15, 16]. Para el caso del 6xido de cerio
puro, la conductividad idnica es relativamente baja debido a la poca concentracion de vacancias
de oxigeno, por tanto la energia de activacion es igual a la suma de la energia para la formacion
de vacancias (Ef) y la energia relacionada con la barrera de migracion (En), haciendo que la
movilidad de especies portadoras de carga sea casi nula. Por el contrario, en el caso de los 6xidos
de cerio modificados con tierras raras, si bien es cierto, las diferentes interacciones en el dopante,
provocan que las vacancias se mantengan unidas mediante energias de asociacion (Egs), que
evitan la libre movilidad de las vacancias, su nimero esta determinado por la energia de

asociacion (Ezs), en el mismo sentido en el cual la concentracion de vacancias en el 6xido de
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cerio esta gobernado por la energia necesaria para la formacion de vacancias (Er) [17-20], por lo
tanto, para déxidos de cerio dopados o modificados, la energia de activacion E,, puede ser
identificada como la suma entre la energia de asociacion Es y la energia para superar la barrera
de migracién Ey,. De esta forma, a la suficiente temperatura, la mayoria de vacancias pueden estar
disociadas, y bajo este régimen, la concentracion de las mismas esta simplemente determinada
por el nivel de dopaje y la naturaleza del catibn como se indica en la Figura 55, en la cual se
muestra como varia la energia de activacion a lo largo de la serie lantanida para la promocion de
portadores de carga en la matriz de éxido de cerio, confirmando, que los sélidos NDC5 y GDC5
poseen los menores valores de energia de activacion hacia la promocion de portadores de carga,
dichos resultados son consistentes con estudios por EXAFS y XANES que han demostrado como
el tamafio del catién lantanido, determina la potencial formacion de defectos relacionados con

fendmenos de transporte de carga [21].
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Figura 55. Energia de activacion para la promocién de portadores de carga en Oxido de cerio
modificado con elementos de tierras raras. A valores calculados, A valores experimentales, m

valores predichos por el programa VASP. (Tomado de: Kim, D. J. Lattice parameters, ionic
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conductivities, and solubility limits in fluorite-structure MO, oxide (M = Hf** zr** Ce**, Th*",U*")
solid solutions. 1989).

Acorde con estos resultados, se espera que el volumen generado en la estructura mediante la
insercion de cationes via dopaje o modificacion, permita un transporte de portadores de carga
maés efectivo en el caso de los cationes Nd, Sm, Eu y Gd, que para los cationes Dy y Ho; lo cual
significa, que los cationes mas pequefios tienden a generar vacancias en posiciones adyacentes
Ce-X 0 NN, mientras los iones grandes prefieren tenerlos en la posicion Ce-O-X o NNN, siendo
esta Gltima mucho mas ventajosa, por la posibilidad de migracion de un mayor nimero de
especies [21]. Bajo estas circunstancias y teniendo en cuenta los anteriores resultados de
caracterizacion, es claro que la muestra GDC5 exhibe las mayores ventajas para ser tomada como

potencial material electrodico en pilas de combustible de éxido sélido.

4.2 DISCUSION DE RESULTADOS

El analisis de los resultados correspondiente con la etapa de sintesis de las fluoritas modificadas,
permitio establecer que las condiciones de obtencion de los precursores en medio acuoso,
mostradas en las Figuras 37, 38 y 39, estan fuertemente ligadas al control en el pH vy la
temperatura del medio, lo que posibilité la obtencién de precursores de elevada pureza y
naturaleza polimérica como se muestra en el espectro infrarrojo de uno de los precursores
mostrado en la Figura 40. Dicho espectro, junto con las correspondientes bandas identificadas en
la Tabla 19, en las cuales se identificaron los modos de vibracion, tension y deformacion de
enlaces caracteristicos tipo M-O; C-H; C-O; COO-M; COOH; 0O=C=0; y C=0, tipicamente
asociados a precursores poliméricos bidentados tipo citrato, corroboraron que las condiciones
trabajadas en la presente investigacion son las mas apropiadas para la obtencién de precursores
tipo citrato; esta apreciacion se sustenta considerando que la formacion de subespecies derivadas
del tratamiento térmico en el proceso de obtencidn de los respectivos precursores no es evidente y
validan la efectividad del método de sintesis propuesto en el establecimiento de dichos
precursores; los cuales se ratifican con los posteriores andlisis de difraccion y fluorescencia de

rayos X en el sélido final.
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Con respecto al comportamiento térmico de los precursores, mostrado en las Figuras 41, 42 y 43,
es posible establecer que existe una diversidad de conformaciones estructurales asociadas de
forma intrinseca a la naturaleza de cada sistema de cationes, del cual no es posible clarificar su
verdadera naturaleza; a pesar de ello, es factible establecer una pérdida variable de peso, tanto en
el compuesto de CeO, como a lo largo de la serie de tierras raras usada, obteniéndose cambios en
peso de hasta un 60% en las muestras modificadas con 5 mol %, y de un 80% en los sélidos con
10 y 15 mol %; esta caracteristica, tuvo un efecto variable en las sefiales exotérmicas generadas
en la combustién, en base a las cuales, se pudo asignar diferentes temperaturas de combustion,
que parecen no tener una tendencia clara en la serie lantanida trabajada y esta relacionado con el
efecto que introduce el uso de una cantidad variable de agua en el proceso de sintesis, como se
indica en la Figura 42. Los perfiles de ATG y ATD, permitieron establecer el desarrollo de un
progresivo y rapido proceso de autocombustion a temperaturas menores de 350 °C, situacion que
supone no solo un ahorro energético en la obtencion de este tipo de materiales, sino que sugiere
la conservacion de una serie de propiedades texturales y morfoldgicas de interés en fenémenos de
tipo catalitico; como evidencia de esta etapa explosiva, las micrografias de barrido electrénico
muestran un conjunto de aglomerados heterogéneos y de diferentes tamafios como se muestra en
las Figuras 47 y 48. EI mecanismo explosivo detras del fenémeno de combustion involucra la
formacion de especies NO,", las cuales al ser altamente oxidantes bajo calentamiento junto con
agentes reductores, provocan una combustion explosiva, en la cual, los grupos NO," reaccionan
rapidamente con la materia organica que es a menudo inestable al calor [22-30]. Tal fendmeno ha
sido observado en diferentes investigaciones relacionadas con la preparacion de polvos de CeO, y
CeLnO;, por el método de autocombustion [31-35], y revelan que este proceso de
descomposicion, puede darse en diferentes etapas, dependiendo de la relacion molar
citrato:cationes que se haya utilizado en la sintesis, lo cual afecta tanto la posicién como la
intensidad en las sefiales del analisis por ATD. Asi, la relacion molar entre el citrato y los
cationes es directamente proporcional a la definicion e intensidad de las sefiales obtenidas en el
analisis térmico diferencial; lo cual, esta relacionado con la pérdida de agua quimicamente
enlazada al precursor y a la descomposicién de los compuestos de coordinacion formados entre el

cerio y el &cido citrico.
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Segln Zhang [36], la presencia de fuertes sefiales exotérmicas en los anélisis por ATD, también
estd relacionada con el rompimiento de enlaces COO-Ce, y con la formacién de compuestos
intermediarios que contienen enlaces de tipo Ce-O-C, los cuales generan claras sefiales ubicadas
alrededor de 200 °C, junto con aquellas derivadas de la descomposicién de estructuras con
enlaces C-COOH,; los ligeros desplazamientos que puede sufrir esta sefial entre 180 y 230 °C,
principalmente en el caso de las muestras NDC5, SDC5, GDC5 y DDC5 puede atribuirse al
efecto catalitico del &tomo de cerio y a la reducida energia de enlace después del proceso de
formacién de los compuestos de coordinacion. Para los precursores con sefiales de ATD ubicadas
entre 240 y 303 °C, como en el caso de las muestras NDC5, EDC5 y HDCS5, estas pueden
atribuirse a la descomposicion de compuestos intermediarios de Ce-O-C a CeO,. Estas
diferencias estan relacionadas con incompatibilidades estructurales en los enlaces Ce-O-C

originadas a partir de cambios en el modo de enlace entre el Ce** y el 4cido citrico.

Los analisis mediante difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas, indicaron la obtencion
de una fase fluorita altamente pura en todas las composiciones propuestas, sin embargo, después
del proceso de indexado de las sefiales mas importantes, se verificaron pequefias diferencias en
términos de la desviacion estandar de cada linea indexada, principalmente a altos angulos, con
respecto a las mostradas por el compuesto de referencia de CeO,, lo cual se relaciona con la
distorsion que puede introducir el radio ionico del cation lantdnido. Asi, en el caso de las
muestras NDC5, SDC5 y EDCS5, se presentaron las mayores distorsiones correspondientes con
valores inferiores a los 0,007 A, a pesar de ello, la variacion incluso a niveles de modificacion del
15 mol % en cualquiera de las series, es tan baja que no representa un cambio significativo; esto
se corrobord, a través de un estudio de refinamiento estructural entre el perfil del espectro de la
muestra de referencia de CeO, y el perfil de la muestra de NDC15, como se muestra en la Figura
45, a partir de dichos resultados, se establecio que la estructura cristalina de la fluorita es
altamente receptiva a la insercion de cationes modificantes y que no existe evidencia de la

formacién de segregados o fases secundarias de tipo Ln,O3, LnCeOy 0 CeLnOy [37].

El estudio microestructural de los s6lidos mediante microscopia de transmision (Figura 50),
demostro la obtencién de particulas de orden nanométrico (40 nm), de conformacion regular y

distribucion heterogenea, consistente con el método de sintesis utilizado, mientras el conteo
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promedio de particulas realizado en una poblacion estandarizada, confirmé los resultados
medidos por difraccion de rayos X, como se muestra en la Figura 49. Las magnificaciones
logradas a una escala de 2 nm, permitieron corroborar la obtencién de soélidos de alta
homogeneidad composicional, ya que no se observé la formacion de segregados, ratificando la
alta receptibilidad de la estructura hospedera de CeO, para obtencién de soluciones solidas
ideales como ha sido determinado por Singhal y Kendall [38]. Los resultados de fluorescencia de
rayos X y los derivados del analisis por microsonda EDS, corroboraron el adecuado control sobre
la concentracion de los reactivos de partida, asi como el manejo de las estequiometrias
nominales, dicho control ayudd a consolidar una alta homogeneidad en los materiales y permitié

una reproducibilidad de la técnica de sintesis, como se muestra en la Tabla 20.

La caracterizacion de las fluoritas mediante RTP-H,, confirmo que los solidos ricos en cationes
lantanidos Ce;«LnyO, (x > 5 mol %), se reducen en etapas claramente identificables y
cinéticamente prolongadas, después de lo cual la estructura del sélido colapsa por completo al
sobrepasar los 850 °C, este comportamiento es consistente en toda la serie lantanida analizada y
demuestra que este tipo de solidos exhiben un cierto grado de inestabilidad en ambientes
reductores, situacion claramente vista a lo largo de la serie modificada con neodimio de la Figura
52, en la cual, es importante resaltar la relacion inversa que existe entre la cantidad de
modificante y la temperatura de reduccion. Asimismo, el comportamiento de los materiales
menos sustituidos parece estar dominado por el niumero de estados de oxidacion asociados a cada
cation, asi, elementos que poseen dos estados de oxidacion como el samario y el europio,
muestran temperaturas de reduccion inferiores a los 815 °C, mientras que los s6lidos modificados
con elementos con un Unico estado de oxidacion como el gadolinio, el disprosio y el holmio se
reducen a temperaturas superiores a los 830 °C (Figura 53), lo que demuestra que las fluoritas
menos sustituidas y con un unico estado de oxidacion en su modificante, son las mas aptas para
soportar las condiciones reductoras asociadas a las pilas de 6xido so6lido, como en el caso de las
muestras GDC5 y DDCS5 [39].

Los estudios mediante espectroscopia de impedancias, confirmaron que la conductividad de las
fluoritas en atmosfera de aire y temperatura ambiente, es relativamente baja, a pesar de ello, los

valores mostrados estan relacionados con pequefias energias de activacion, condiciones en las
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cuales pueden promoverse algunos mecanismos de conduccion por vacancias de oxigeno, segun
lo han reportado los trabajos de Zhu et al. [40]. Algunos resultados adicionales al proceso de
conduccidn, estan vinculados con los efectos aportados por los protones localizados en los grupos
6xido y por los electrones generados en el proceso de reduccion del cerio Ce* a Ce®; en los
cuales, la conductividad mixta es dominante, incluso bajo condiciones fuertemente reductoras. En
consecuencia, las propiedades de conduccidon estudiadas en las fluoritas sintetizadas y mostradas
en la Figura 54, permiten correlacionar no solo un aporte electronico en la conductividad total
medida, sino también el efecto de la movilidad de las especies tipo 6xido, que puede favorecerse
por la exposicion a atmdsferas ricas en hidrogeno, contexto que ofrece una importante
oportunidad para el desarrollo y la busqueda de dispositivos basados en este tipo de materiales.
Los resultados de la medicién por impedancias, mostrados por el s6lido GDC5, confirmaron que
la técnica de sintesis utilizada, es apropiada para la obtencion de materiales cerdmicos con
aplicacion a nivel electrodico y de elevadas areas TPB, situacion que puede ser susceptible de
modificarse en orden a conseguir mejores respuestas a nivel iodnico y eléctrico, segun lo indican

algunos trabajos realizados por Zhu et al. [41].

4.3 CONCLUSIONES

1. La sintesis en medio acuoso de reaccion y utilizando acido citrico como agente formador
de compuestos de coordinacion, demostré que el pH es un parametro crucial en el
establecimiento preferente de compuestos solubles tipo Ce(Cit) y Ce(Cit)*, en amplios
intervalos de pH (2,0 < pH < 9.4), lo cual permitié limitar la formacion de compuestos
insolubles tipo Ln(OH)s¢) y Ln(OH),’ que podrian disminuir la homogeneidad del medio
de reaccion; situacién que si bien es favorecida por los variados nimeros de coordinacion
asociados a las transiciones electronicas f-f de los elementos componentes, también

propicia la obtencion de precursores de composicion definida en el contexto de preparar
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Oxidos multicomponentes con estructura definida tipo fluorita, cristalizados en el sistema
cubico y orientados preferencialmente en el plano cristalino (111).

La caracterizacion de los precursores mediante espectroscopia infrarroja, sugieren la
obtencion de dos clases de compuestos de coordinacion de tipo [Ln,(LH3) 2H,0] y [LnL
xH,0] (LH3 = H3Cit y L = Cit), situacion ligada a la variacion en la cantidad de moléculas
de agua de cristalizacion, cuya naturaleza puede variar a lo largo de la serie lantanida en
el sentido Nd —- Sm — Eu — Gd — Dy — Ho, debido a la contraccion del radio ionico
gue conduce a la formacién de configuraciones menos cristalinas tipo [LnL 3H,0].

El andlisis térmico de los precursores mediante ATG y ATD, permitié determinar una
temperatura ideal de tratamiento térmico a 350 °C con el fin de evitar la excesiva
densificacion de los materiales, asi como un comportamiento ligeramente variable a lo
largo de cada serie lantanida modificada y de la serie en general, detectando pequefios
incrementos de la entalpia asociada con fendmenos de evaporacion de agua retenida por
adsorcion e inicio de los procesos de autocombustion, los cuales se generan a
temperaturas comprendidas entre los 200 y 230 °C, después de los cuales se registraron
pérdidas de peso de hasta un 60% en las muestras modificadas con 5 mol % de catién
lantanido y de hasta un 80% en las muestras modificadas con 10 y 15 mol %, situacion
que se mantuvo constante a lo largo de todas las composiciones analizadas y estaria
relacionada con el efecto de emplear mayores cantidades de agua en la sintesis.

El analisis estructural y de fases, indica que las cerdmicas de Ce;xLnyO; sintetizadas,
tienen una distribucion homogénea y un tamafio de cristalito propio del método de
sintesis, con una orientacion cristalina preferencial en el plano (111) y un tamafio de

cristalito promedio de 40,0 nm en todas las composiciones, con una clasificacion de fase
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acorde con el compuesto de referencia CeO,, codigo ICSD 072155, grupo espacial Fm-
3m (225), sistema cristalino clbico, con parametros de celda a = 5,4124 A, densidad
calculada de 7,209 g mL™ y volumen de celda de 158,55 A%en todas las muestras.

El refinamiento e indexacion de los perfiles de las fluoritas, utilizando las 9 sefiales de
mayor intensidad permitieron verificar que existe un leve grado de distorsion causado por
el catiéon lantanido en la estructura hospedera de CeO,, la cual, bajo los niveles de
modificacion utilizados no favorece el surgimiento de nuevas estructuras, segregacion o
volatilizacion.

Los analisis microestructurales, confirmaron que en el nivel microscopico, los solidos
estdn conformados por agregados irregulares multiparticula, distribuidos de forma
heterogénea con tamafios que oscilan entre los 0,3 y 28 um, los cuales estan conformados
a su vez por cristalitos nanométricos de morfologia regular, orientados de forma
preferencial en el plano (111) debido al efecto del ligando citrato, que puede incrementar
la entropia configuracional para favorecer el crecimiento y nucleacién cristalina en los
planos (111) y (220), con tamafios promedio de ~ 40,0 nm, &reas externas de cristalito de
11244 nm?, distancias interplanares de 0,28 nm para el plano (111) que pueden variar
levemente por la contraccion del radio ionico asociado a la serie lantanida y con anchos
de limite de grano de al menos 0,8 nm.

Los analisis de reduccion a temperatura programada en hidrégeno, demostraron que la
reduccion de las muestras sucede en una Unica etapa de reaccién la cual parece
establecerse lenta y generalmente a partir de los 750 °C, de tal forma que en las fluoritas
con un mayor contenido en cation lantanido, la reduccién ocurre a temperaturas

progresivamente mas bajas conforme la cantidad de modificante aumenta, lo que significa
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que las muestras menos sustituidas, son mas resistentes al ambiente reductor y permiten
considerar el efecto adverso del cation lantanido en la estabilidad estructural de este tipo
de 6xidos.

La temperatura de reduccion a lo largo de la serie lantanida trabajada, es variable y esta
asociada a la naturaleza del cation modificante, existiendo un ligero incremento de la
temperatura de reduccion en la secuencia NDC5, EDC5, HDC5, SDC5, GDC5 y DDCS5,
de las cuales las muestras GDC5 y DDCS5 se reducen a temperaturas superiores a los 830
°C, situacion relacionada con un mayor grado de estabilidad al ambiente reductor,
posiblemente favorecido por la presencia de un Unico y estable estado de oxidacion (3+).
Los analisis de tipo eléctrico por espectroscopia de impedancias, demostraron que los
solidos poseen un comportamiento conductor que incrementa a lo largo de la secuencia
(Sm — Dy — Eu — Nd = Ho — Gd), cuyas resistencias totales RC, demuestran una
fuerte asociacion con las resistencias de grano Rg, consistente con un comportamiento
semiconductor, toda vez que los materiales estan conformados por elementos de
transicion interna que favorecen la capacidad de movimiento de los transportadores de
carga.

El andlisis general de los resultados obtenidos, demostr6 que la microestructura eléctrica
de los solidos es altamente homogénea, con niveles de conductividad que si bien son
relativamente bajos, permiten generar un tamizaje y escogencia de los materiales, que
exhiben un mayor grado de conduccidn; constituyendose como una herramienta clara, en
la identificacion de materiales promisorios para una eventual aplicabilidad como

materiales anddicos en pilas de combustible de 6xido sélido.
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CAPITULO 5: Preparacion de mezclas sélidas y evaluacion de la actividad catalitica.

5.1 PREPARACION DE MEZCLAS SOLIDAS MEDIANTE ULTRA-SONIDO

En este capitulo, se estudia la preparacion de una mezcla sélida, correspondiente con la muestra
méas promisoria de la serie de las perovskitas (LSF) y de las fluoritas (GDC5); asi como su
actividad catalitica en el reformado de metano con vapor. Para este fin, se utilizé un proceso de
mezcla mecanica por ultrasonido en medio no acuoso de n-pentano, que permitio tratar los
solidos LSF y GDC5 de forma que la unidad de cada sistema (particula, molécula, entre otras...),
pueda permanecer en adecuado contacto por efecto del colapso implosivo de las microburbujas
de aire, formadas durante la rarefaccidn o periodo de presidn negativa en los sélidos. En la parte
inicial del proceso, cada solido se moltur6 hasta la obtencion de finos polvos que se tamizaron a
malla 200 U.S. estandar y se dispersaron por separado en un volumen arbitrario de n-pentano;
cada muestra se coloco en ultrasonido por un periodo de 30 min, al cabo de los cuales se
obtuvieron sendas pastas homogéneas, que se mezclaron en proporcién masica 1:1 formando un
Unico sélido que se mantuvo en ultrasonido por un periodo de 60 minutos, al cabo de los cuales
se obtuvo una pasta de apariencia parda, que se recogié con ayuda de una espatula de Teflon y
depositd en un vidrio de reloj para permitir la volatilizacion del disolvente y la realizacién de los

posteriores analisis.

5.1.1 Difraccion de rayos X. La caracterizacion del compdsito de LSF-GDC5 por difraccion de
rayos X, se realiz6 en una muestra en polvo previamente calcinada a 900 °C por un periodo de 10
horas en un crisol de alimina, con el fin de verificar la formacion de eventuales fases secundarias
y propiciar las condiciones para su uso a temperaturas de operacion mas bajas, dichos resultados
se muestran en la Figura 56, indicando que al menos bajo estas circunstancias de sinterizacién, no
puede favorecerse la formacion de fases terciarias que puedan interferir en los posteriores
andlisis. A pesar de ello, es claro un ligero cambio en la posicién e intensidad de las sefiales de
difraccion asignadas a la estructura de la ferrita, que podria relacionarse con el descenso en el
volumen de celda, propiciada por fendmenos de migracion de los cationes La y/o Sr por cationes
de Ce y/o Gd, lo que eventualmente puede conducir a la formacion de especies tipo cerato de

estroncio (SrCeQg), dificiles de identificar a causa del isomorfismo relacionado con la fase
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principal de LSF [6-11]; sin embargo algunos reportes relacionados con la sintesis de
composiciones similares, ya han demostrado mediante refinamiento Rietveld, que incluso a
temperaturas de 1600 °C no se promueve la formacion de especies terciarias debido a la alta

estabilidad estructural que supone configuraciones composicionales similares basadas en estas

estructuras [12-17].
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Figura 56. Patrén de difraccion de rayos X en polvo del composito de LSF-GDC5, obtenido

después de una calcinacion a 900 °C por 10 horas.

5.1.2 Analisis microestructural. La caracterizacion del compdsito, demostré que el sélido de
LSF-GDCS5, estad conformado por agregados altamente dispersos, a partir de los cuales no fue
posible establecer la formacién de segregados de la fase fluorita o perovskita, indicando que el
proceso de mezcla por ultrasonido fue efectivo; de igual forma, el analisis microestructural

mediante sonda EDS, demostré6 una homogeneidad composicional que se mantuvo en todo el
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volumen del sélido, en cuanto a la naturaleza de las zonas claras y oscuras como se indica en la

Figura 57.

Figura 56. Micrografia electrénica de barrido para el compdsito de LSF-GDCS5, obtenido

después de una calcinacion a 900 °C por 10 horas.

En forma similar, los resultados de microscopia electronica de transmisién, indicaron que el
compésito de LSF-GDC5, posee un alto grado de dispersion conforme lo muestran las
micrografias de la Figura 58, en las cuales, es posible determinar la naturaleza quimica de cada
componente (cristales claros: GDC5 vy cristales oscuros: LSF). Igualmente, es claro que el método
para la obtencion del compdsito por ultrasonido, generd una mezcla con distribuciones de tamafio
a nivel nanométrico (~ 38 nm), en la cual, el grado de dispersion de una fase en la otra es

adecuado para diversas aplicaciones [18-20].
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Figura 58. Micrografias electronicas de transmision para el composito de LSF-GDCS5, obtenido

después de una calcinacion a 900 °C por 10 horas.

5.1.3 Analisis elemental. El analisis de la muestra mediante microanalisis de energia dispersiva y
fluorescencia de rayos X mostrado en la Tabla 23, confirmd la obtencion de un material de
composicion regular, de acuerdo con la estequiometria nominal manejada y altamente estable,
incluso despues del tratamiento a 900 °C; descartando, dentro de los limites de cada técnica, que
no existen pérdidas significativas de especies de estroncio, situacion cominmente relacionada
con composiciones tipo perovskita, en las cuales el SrO puede volatilizarse a temperaturas
cercanas a los 950 °C [21].

Tabla 23. Comparacion entre valores de composicion nominal y obtenida para la muestra de

LSF-GDCS5, derivados del andlisis mediante microsonda EDS y fluorescencia de rayos X.

Composicion Propuesta Encontrada por EDS Encontrada por FRX
LSF Laolgsl'o’gFEO3 Lao,gosrollgFEOZ,gs LaolgoSI’o‘lgFeo:;
GDC5 Ce,05Gdg,0502 Ce0,06Gdp,0402 Cep,05Gdo,0602
Lao 88['0 2Fe03- Lao 788r0 23FEO3- Lao 798|’0 zoFeO:g-
LSF-GDC5 : ' : ' ’ '
Ce,95Gdg,0502 Ce0,03Gdg,0502 Ce,04Gdy 050,

5.1.4 Analisis de reduccién a temperatura programada (RTP-H,). Los resultados confirmaron
la presencia de diferentes sefiales de reduccion, consistentes con los perfiles individuales tomados
para cada sistema; lo que demuestra que la reduccion del compdsito se establece en diferentes

etapas, que dependen a su vez de su naturaleza composicional como se muestra en la Figura 59.
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Figura 59. Perfil de RTP-H,, para la muestra de LSF-GDCS5, con sus principales sefiales de

reduccion suavizadas y restauradas obtenidas por el programa SigmaPlot.

La correspondiente asignacion de los eventos de reduccion mostrados por el sélido LSF-GDCS5,
basada en la confrontacion bibliografica, permitié establecer que la naturaleza de las especies
reducidas, tomando como referencia cada fase cristalina componente, no se modifica, y en
principio estos eventos, estan ligados con la reduccion del cation hierro a 430 °C, la formacion de
Oxido de estroncio a 580 °C y la temprana reduccion del lantano a 785 °C, posiblemente
catalizada por el efecto del GDC5 [22-27]. En el caso de la estructura fluorita, se identificaron
dos sefiales de reduccion a 601 °C, que podrian corresponder con la reduccion del cerio a Ce;O3 y
una segunda sefial a 860 °C, asignada a la reduccion del gadolinio, después de lo cual, se puede
observar una sefial de menor intensidad a 902 °C, que indica que el material se ha reducido por
completo y posiblemente, en este punto, este conformado por los 6xidos componentes primarios
de Lay03, SrO, Fe,03, Gd,03 y Ce,O3 como se indica en la Figura 59.
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5.2 REFORMADO DE METANO CON VAPOR DE AGUA

El reformado de metano con vapor de agua, constituye uno de los procesos mas importantes
debido a que permite evaluar el comportamiento de un eventual material anddico bajo las
condiciones de funcionamiento establecidas para una pila SOFC; de igual forma, posibilita la
obtencion de reportes de actividad catalitica, libres de influencias ocasionadas por limitaciones
difusionales internas o externas, modeladas por expresiones cinéticas entre las cuales se
encuentran, los procesos de transferencia de calor y de masa, que pueden verse afectados por el
tamafio, la geometria del reactor y las condiciones de operacion. Para eliminar estos factores de
riesgo, todos los gases de reaccion utilizados en el presente trabajo, se diluyeron en argon
(CH4:Ar 10:90 y H,O:Ar 80:20), permitiendo incrementar la eliminacion de calor desde la zona
de reaccion, cuando el proceso es exotérmico y facilitando un mayor grado de homogeneidad en
el caso de que la reaccion sea endotérmica, esto evita la proliferacién de puntos frios, que se

forman cuando existe una alta concentracion de reactivos [28-31].

5.2.1 Estructuracion y calibracion del equipo. Para los experimentos de este trabajo, se utilizo
una mezcla de reaccién de CH4/H,O/Ar, con un flujo de 8/24/68 mL min™; la cual, se ajustd
luego de una calibracidon previa, por pesada, del volumen de vapor de agua, que se inyectd en el
reactor con ayuda del gas de arrastre, por unidad de tiempo. Para este fin se dispuso de un tubo de
cuarzo de 15 cm en forma de “U”, en el cual se depositaron aproximadamente 2,0 g de zeolita Y,
previamente tratada a 400 °C; el sistema se peso hasta valor constante un total de 100 veces, al
cabo de las cuales, el tubo se sumergié en una trampa con nitrégeno liquido, acondicionada para
este fin. La calibracion de los flujos restantes se realizd con un medidor universal Agilent VLM,
ADM 2000, un total de 100 veces en cada caso, mientras que la temperatura del saturador y de
las tuberias de conduccidn, se ajustaron mediante un controlador digital Watlow a 70 °C. La toma
de datos se ajustd a un periodo de cinco minutos, después de los cuales se retiraba la trampa
disefiada para la captura del vapor de agua, se estabilizaba a temperatura ambiente (~ 18 °C) y se
pesaba; el resultado, demostré una alta reproducibilidad en los datos arrojando un promedio de 15
mL/min, permitiendo establecer un flujo de metano de 5,0 mL min™, para mantener una

proporcion molar CH,4:H,0 1:3 en el reformado y un volumen de flujo final de 65 mL/min. Una
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vez ajustados los flujos del reactor, mostrado en la Figura 60, se procedi6 a definir la velocidad
espacial de funcionamiento (GHSV: Gas hourly space velocity), para lo cual hubo necesidad de
establecer el volumen de reactivo por volumen de catalizador y unidad de tiempo, asi como la
densidad aparente del compésito (da = 1,509 g mL™), de esta forma se realizaron algunas
reacciones incrementando el volumen de los reactivos inyectados por unidad de tiempo (F) y el
volumen de catalizador usado, manteniendo una velocidad espacial constante de GSHV =
5,8x10* mL g™ h™ y un tiempo de contacto t= 1,71 x 10° gh mL™,

Figura 60. Equipo de reformado de metano con vapor construido para probar la actividad
catalitica del compdsito de LSF-GDCS5.

Antes de realizar las reacciones de reformado, se verificd la adecuacion del cromatografo HP
5890 series I, el cual estd provisto con un detector de conductividad térmica (TCD) y una
columna empacada HAYESEP Q de 5,5 m de longitud, %4” de diametro de poro y un didmetro
interno de 80/100. En este sistema, se evaluaron diferentes condiciones de temperatura en el
puerto de inyeccion, en el horno y en el detector, con la finalidad de encontrar las mejores
condiciones para la separacion, esto garantizd un andlisis confiable y reproducible segln lo
indican los protocolos desarrollados por Lay y Marin [32, 33]. Para este fin, se utilizaron mezclas
patron de gases certificadas (Linde), tanto para los gases de alimentacion (CH4:Ar 10:90 y Ar
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99,9 %), como para las mezclas de calibracion (H, 5%; CO 2%; CO, 2% y CH,4 5% en balance de
argon). La sefial del detector se capturd con la ayuda del programa LabSolutions GCV2.30 y la
velocidad de flujo del gas de arrastre (Ar) se optimizo inyectando 500 uL de la mezcla patrén a
las siguientes velocidades de flujo (w): 20, 30, 40, 50 y 60 mL min™. Las concentraciones de gas
de sintesis producido durante los andlisis realizados, se midieron en diferentes dias y horas luego
de la optimizacion de los parametros cromatograficos indicados en la Tabla 24, a la presion

atmosférica local (568 mmHg).

Tabla 24. Condiciones instrumentales éptimas utilizadas para la cuantificacion simultanea de H,
y CO por cromatografia gas-solido, producidos durante el proceso de reformado con vapor
utilizando el composito de LSF-GDC5.

Condicion Analisis de H, y CO
Volumen de inyeccion (uL) 500
Columna HAYESEP Q
Longitud de de la columna (m) 5,5
Temperatura del puerto de inyeccion (°C) 200
Temperatura del horno (°C) 200
Temperatura del detector (°C) 200
Detector TCD
Gas de arrastre Argon
Flujo del gas de arrastre (mL/min) 30
Tiempo de andlisis (min) 3
Presion atmosférica (atm) 0,74

La validacion de la técnica analitica, se hizo midiendo un total de diez alicuotas de la mezcla
gaseosa estandar (H, 5% y CH, 5% en balance de argon), con lo cual se logré calibrar los
tiempos de retencion y los factores de respuesta para el hidrégeno y el mondxido de carbono,
empleando en cada caso periodos de 3 minutos. Cada alicuota tomada en este periodo de tiempo,
se inyectd al cromatdgrafo un total de diez veces para determinar la precision del equipo y
cuantificando la concentracion de los gases de interés en el reformado. Los resultados de
conversion en funcion de la temperatura, mostrados en la Figura 61, confirman que el reformado
es un proceso térmicamente activado, cuyo maximo valor de conversién se alcanza a los 700 °C,

registrando conversiones del 64,78%, medidas en términos de la cantidad de hidrogeno y
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mondxido de carbono producidos en el proceso. Los resultados obtenidos se analizaron y se

refinaron mediante el programa “GC solutions”.
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Figura 61. Curva de conversion de metano en funcién de la temperatura de reaccién obtenida por

reformado con vapor usando el compoésito de LSF-GDC5.

El estudio mostr6 valores promedios de conversion de metano del 64,78 + 1,08%,
correspondiente con la obtencion de un 63,43 + 1,12% de H, y de 61,73 = 0,99% para CO, los
cuales se encuentran dentro del intervalo normalmente aceptado para estudios de este tipo, tal
como ocurre con catalizadores de niquel soportados sobre 6xido de lantano [34-36]. De igual
forma, las expresiones de reactividad catalitica, en términos de la conversion de metano (X),
medidos a 200 °C, las selectividades (S) hacia el H,, CO y la relacion de gas de sintesis obtenida,
se estimaron a partir de las ecuaciones (47), (48), (49) y (50), mostrando que bajo las condiciones

de andlisis propuestas, el composito tiene un alto grado de selectividad hacia la produccion de
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hidrégeno y monoxido de carbono, manteniendo siempre una proporcién H,/CO > 3,0 situacion

benéfica en cualquier proceso de reformado.

 1,53x10*-539x10°°

Xew, = 5310 x100= 64,78
o = g:g;‘%gz x100=97,52

e gero 10050
SR T

Estos resultados indican que la técnica utilizada para la cuantificacion simultanea de hidrogeno y
metano es precisa, ya que las variaciones en las concentraciones en las muestras analizadas son
menores al 5%. De acuerdo a esto, la mayor parte del metano inyectado en la celda de reaccion se
convierte en gas de sintesis, demostrando la efectividad del solido en el establecimiento de un
adecuado proceso catalitico. Cabe resaltar que no se pudo determinar la presencia de
hidrocarburos méas pesados que pudieran favorecerse bajo las condiciones trabajadas, debido a la

limitante que suponia el uso de una columna HAYESEP Q.

Finalmente, con el fin de comprobar y validar si el proceso de seleccién de los materiales del
composito habia sido el méas apropiado, se desarroll6 una prueba catalitica final, escogiendo los
solidos menos ventajosos desde el punto de vista de la caracterizacion fisicoquimica; dicha
seleccion, mostrd que la ceramica LSC de la serie de las perovskitas y NDC15 de la serie de las
fluoritas, son los materiales menos promisorios para una eventual aplicacion como componente
anodico. A partir de estos materiales y siguiendo el protocolo establecido para la conformacion
del compdsito de LSF-GDCS5, se obtuvo el composito de LSC-NDC15, el cual sirvi6 de base para
la realizacion de una prueba catalitica bajo las condiciones establecidas anteriormente. Los
resultados, mostraron valores promedio de conversion de metano del 15,64 * 1,29%,
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correspondiente con la obtencion de un 14,98 + 1,75% de H, y de 15,04 + 0,89% para CO,
confirmando un bajo rendimiento de este compuesto en comparacién con el LSF-GDCS5;
similarmente, las expresiones de reactividad catalitica, en términos de la conversion de metano
(X), medidos a 200 °C, al igual que las selectividades (S) hacia el H,, CO y la relacion de gas de
sintesis obtenida, se calcularon, manteniendo proporciones H,/CO < 3,0, tal como se muestra en
la Figura 62 y en las respectivas expresiones de reactividad catalitica, situacion que permite
corroborar la efectividad de la metodologia propuesta para la seleccion de los candidatos a

componentes anodicos.

153x10%-1,29x10"*

100=15,64
CH. 153x10 *
4
o = % «100=280.62
129%10
4
310107 160-8010

2 3. (1,29%10 %)

H, 310x10*
CO 1,04x10™*

2,98
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Figura 62. Curva de conversion de metano en funcién de la temperatura de reaccién obtenida por

reformado con vapor usando el compdsito de LSC-NDC15.

En forma similar a los resultados mostrados por el compdsito LSF-GDC5, se pudo determinar
que la actividad del material LSF-NDC15, evoluciona en funcién de la temperatura hasta un
méaximo relacionado con el mayor grado de conversion a temperaturas cercanas a los 700 °C,
después de lo cual, la conversion cae subitamente hasta valores inferiores al 10 %, dicho evento
posiblemente esté relacionado con la sinterizacion de la fase catalitica, que puede promoverse por
la presencia de cerio en la composicion, situacion en la cual el efecto del mondxido de carbono
propicia la pérdida del area especifica y el crecimiento de cristales en la fase catalitica, dicho
proceso tiene lugar a elevadas temperaturas y puede acelerarse en presencia de vapor de agua

como lo han reportado diversos autores [37-42].

[205]



5.2.2 Difraccion de rayos X. El andlisis de difraccion de rayos X realizado al composito de LSF-
GDCS5 después de 10 y 20 horas de operacion, con el fin de verificar la potencial formacion de
nuevas fases o presencia de especies carbonaceas (Figura 63), demostro que la estructura general
del composito se conserva, mostrando consistencia con estudios preliminares en los cuales se ha
evaluado la estabilidad termodindmica de estos compuestos, trabajados bajo condiciones
similares de operacién en reformado de metano con vapor [43, 44]; sin embargo, es claro un
aumento en la intensidad de la sefial correspondiente con la fase fluorita de GDC5 con respecto a
la mostrada por la fase tipo perovskita, principalmente en la sefial de difraccion ubicada a 28,6 °
26, lo que estaria relacionado con un aumento en el tamafio de cristalito, el cual se calcul6
utilizando la sefial de mayor intensidad mediante la ecuacién de Debye-Scherrer, tomando el
valor de ancho medio de pico, ajustado mediante una funcion lorentziana y empleando una

constante de 0,89 como referencia, dando como resultado un tamafio de 120 nm.

De igual forma la elevada intensidad y la separacion de las sefiales de difraccion a 33,1; 47,5;
56,5; y 59,1 ° 26, sugieren que la fluorita, sufre un grado de cristalizacion consistente con una
primera etapa de sinterizacion; al mismo tiempo, la fase perovskita de LSF muestra
disminuciones considerables en la intensidad de las sefiales ubicadas a 67,8; 72,5; 81,6 y 86,1°
26, asi como un desplazamiento notable en la sefial ubicada a 77,0° 26. Estos ligeros cambios en
la posicion de las sefiales asignadas a la estructura del compdsito y principalmente en el caso de
la ferrita de lantano y estroncio, ha sido reportado como un efecto de distorsion de la celda
unitaria asociado al descenso en el volumen de la misma a elevados angulos de difraccion y en
principio corresponderia con fendmenos de migracion de cationes de tamafio atdmico similar,
como La y/o Sr en la ferrita por cationes de Ce y/o Gd de la fluorita, esta situacion, induciria en
el compdsito la formacidon de especies tipo cerato de estroncio (SrCeQs3), las cuales serian
eventualmente dificiles de identificar debido al isomorfismo relacionado con la fase principal de
LSF, que enmascararia las eventuales sefiales de difraccion para su adecuada identificacion [45-
50], y requeriria la implementacién de otras técnicas para cualificar y cuantificar su presencia.
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Figura 63. Patrones de difraccion del compdsito LSF-GDC5 después de 10 y 20 horas de
reformado a 700 °C respectivamente.
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5.2.3 Andlisis microestructural. La caracterizacion del compdsito mediante microscopia de
barrido y transmision después de las pruebas cataliticas, demostr6 que el material presenta un alto
grado de resistencia a la deposicion de carbon luego de 20 horas de operacion continua, como
puede observarse en las micrografias electronicas de barrido de la Figura 64 (a y b), obtenidasa 1
um y 100 nm respectivamente. De igual forma, el andlisis microestructural mediante sonda EDS
y microscopia electronica de transmision (Fig. 64 , ¢ y d), confirmaron que no existe evidencia de
formacién de depdsitos de carbono, alteracion en la composicion o presencia de fases terciarias,
descartando ademas el desarrollo de procesos de volatilizacion de componentes del compdsito. A
pesar de ello, en la totalidad del material, se observé un marcado fenémeno de sinterizacién
térmica, situacion ya confirmada por difraccion de rayos X que podria soportar la hipétesis de
desactivacion del composito, por pérdida del area especifica y crecimiento cristalino de la fase

catalitica.

Si bien la degradacién térmica para materiales que contienen cerio, s un proceso que ocurre en
intervalos de temperatura comprendidos entre 700 y 1000 °C, y se caracteriza por el colapso de
poros en el material y la transformacion de la fase catalitica a temperaturas de operacion cercanas
a los 1000 °C; esta, involucra diferentes etapas y fendmenos fisicoquimicos, fuertemente
dependientes de la temperatura, del medio de reaccion y del tiempo de exposicion [51, 52].
Inicialmente, la sinterizacion comienza cuando se alcanza la temperatura de Tamman, en la cual
el movimiento de la fase sélida permite la migracion de atomos y cristalitos a nivel superficial o
de la fase gaseosa, disminuyendo el tamafio de los cristales pequefios y aumentando el de los més
grandes, este fendmeno, seguido por un proceso de colision y coalescencia depende de factores
como la textura, el tamafio cristalino y la morfologia del material; asi, los materiales altamente
porosos y de tamafio cristalino reducido tienden a sinterizarse a temperaturas relativamente bajas
[53]; posteriormente, una vez la temperatura es lo suficientemente alta, pueden generarse
transformaciones de fase, las cuales pueden ser vistas como una forma extrema de sinterizacion y
tipicamente ocurren no solo a nivel superficial, sino en todo el volumen del sélido, punto en el

cual, se considera que se ha generado un cambio profundo e irreversible.

[208]



100 nm
=

Figura 64. Micrografias electronicas de barrido (a 'y b) y transmision (c y d) para el composito de

LSF-GDCS5, obtenido después de la prueba catalitica de reformado de metano por 20 horas.

Aunque la cinética de desactivacion de los catalizadores de LSF-GDC5 y LSF-NDC15, parece
depender ampliamente de la temperatura, el tiempo de exposicion y la naturaleza del ambiente
reductor entre otros factores, los severos cambios en la actividad catalitica mostrados por los
solidos después de 700 °C, también pueden deberse a efectos causados por la reaccion de
RGWS, descrita en la ecuacion (62), la cual es medianamente exotérmica y puede ocurrir

rapidamente en presencia de catalizadores de hierro a temperaturas superiores a los 400 °C.

CO, + Hp = CO + H,0 AH = + 9,0 kcal/mol (62)

Los mecanismos propuestos para esta reaccion han sido desarrollados por diversos

investigadores, sin embargo, en la actualidad permanecen aun sin clarificarse completamente; a
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pesar de ello, se reconoce que a nivel de reformado de vapor con éxidos multicomponentes,
existe un mecanismo redox, en el cual el CO se adsorbe sobre sitios cataliticamente activos
reducidos para reaccionar con &tomos de oxigeno y formar CO,. En el siguiente paso, el soporte
reducido es subsecuentemente re-oxidado por el vapor de agua, incrementando la concentracién
de hidrégeno y permitiendo la formacién de formiato por un mecanismo asociativo, cuya
principal reaccion esta regida por un intermediario bidentado producido por la reaccion del CO
con los grupos hidroxilo terminales presentes en el soporte oxidico, el cual se descompone para
formar H, y un carbonato monodentado [54-65]. A pesar de ello, si bien el énfasis en el estudio
de este tipo de materiales se ha centrado en catalizadores basados en platino, se ha encontrado
que en la mayoria de casos existe una tendencia a la formacion de depdsitos de carbono, que
favorecen la desactivacion del catalizador por la alta concentracion de monoxido de carbono,
mientras que la exposicion a elevadas concentraciones de CO,, CH4, 0 H, conduce a una
moderada desactivacion. Este efecto, puede ser explicado usando la teoria de la promocion
electroquimica desarrollada por Vayenas [66], segin la cual puede generarse la migracion
controlada de especies hacia el TPB, que permite la adsorcion directa de las especies CO; y Hy;
esto requiere la existencia de un material que sea capaz de cumplir con ciclos redox, en los cuales
pueda darse la formacion de especies intermedias tipo “formiato” que pueden representarse por
las ecuaciones (63), (64), (65), (66), (67) y (68) [67].

CO, + Superficie catalizador = CO, ¢ (63)

H, + 2(Superficie catalizador) = 2H 4 (64)

COZ, ad = Cinter (65)

Cinter + Hag = [HCOQ] = CO 49 + OH o (66)
CO 49 = CO + Superficie catalizador (67)
OH 4 + H 59 = H,O + 2(Superficie catalizador) (68)

[210]


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TFG-4P3M88R-6&_user=1998314&_coverDate=09%2F30%2F2007&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1311088082&_rerunOrigin=google&_acct=C000055778&_version=1&_urlVersion=0&_userid=1998314&md5=64d89df7b96fc759a081cb7a1cd57471#bib11

La reaccion (63), refleja una etapa rapida de asociacion molecular, con una débil adsorcion del
CO, sobre los sitios cataliticamente activos del material, mientras la reaccion (64) representa la
adsorcion disociativa del hidrégeno en dos centros cataliticos; la ecuacion (65), demuestra la
existencia de un intermediario especifico que contiene carbono, el cual puede interactuar con el
hidrégeno adsorbido para producir intermediarios carbonilicos oxi-hidrogenados, que
subsecuentemente se descomponen para generar CO e hidroxilos (ecuacion 66). Las ecuaciones
(67) y (68) completan el esquema mecanistico de reaccion y estan asociadas con la desorcion de

CO y formacidn de agua.

De esta forma, teniendo en cuenta el orden de reaccion aparente del CO, y del H; en base a los
aportes realizados por Aparicio, Froment y Xu al parecer lo mas probable, es que las reacciones
(65) y (66) estén controladas por la velocidad de la reaccion de RWGS, siendo claro que bajo las
condiciones de reformado planteadas en el presente trabajo, la desactivacion de los compositos
pueda darse por el efecto sinérgico existente entre la sinterizacion del material a temperaturas
superiores a los 700 °C, asi como por la eventual promocidn de la reaccién de RWGS favorecida
por la exposicion del catalizador a elevadas cantidades de CO, lo que conduce al incremento en la
formacion de depdsitos de carbono y a una consecuente perdida de actividad. Ahora, si bien la
presencia de carbén en el material no es clara a partir de las micrografias de barrido y
transmision, también es importante resaltar que este pudo haberse formado a temperaturas muy
cercanas a los 700 °C y volatilizarse una vez la temperatura de operacion alcanz6 los 900 °C,
situacion que ha sido reportada por Gorte indicando que la deposicion de carbono podria
localizarse primariamente sobre los 6xidos de cerio y no sobre los 6xidos tipo perovskita [67].
Este resultado confirmaria que la desactivacion toma lugar a través del cubrimiento gradual del
composito con mondxido de carbono y agua, los cuales junto con la temperatura y el tiempo de
operacion a 900 °C por 20 horas, parecen tener un efecto decisivo sobre el 6xido de GDCS5,
favoreciendo el acople entre la sinterizacion del sélido y la aparicion de la reaccién de RWGS, lo
que explicaria el marcado descenso en la actividad catalitica y en futuros trabajos, hara parte de
profundas investigaciones que posibiliten dilucidar los puntos criticos en la desactivacion del
catalizador de LSF-GDC5.
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5.3 DISCUSION DE RESULTADOS

Las diferentes técnicas usadas para determinar la efectividad del proceso de mezcla mecéanica
mediante ultrasonido, confirman la obtencion de un material que incluso después de los
tratamientos térmicos de sinterizacion a 900 °C por 10 horas, no muestro indicios de la presencia
de fases terciarias; sin embargo, es claro un ligero cambio a elevados angulos de las sefiales
asignadas a la estructura de la ferrita de LSF, en comparacion con el espectro de difraccién
asignado a esta fase. Este efecto, permite corroborar un descenso en el volumen de celda que si
bien es bajo y oscila entre 0,22-1,06%, estaria relacionado con la eventual sustitucién parcial de
cationes de La y Sr en la ferrita por cationes de Ce y Gd de la fluorita en la intercapa, debido a la
similitud en los radios atémicos de estos elementos (Ce** 0,87 A; Gd** 0,94A; La** 1,36 A y Sr**
1,44 A [53]), que facilitarian el desarrollo de fendmenos de difusion como puede observarse en
los resultados de la Figura 56 [54]. Por otra parte, las propiedades morfoldgicas y texturales del
composito, estudiadas mediante microscopia de barrido y transmision, parecen conservarse con
un mayor grado de homogeneidad, en cuyo contexto es visible un sélido de apariencia regular,
con cristales de un tamafio promedio de 38 nm, que propiciarian la eventual aplicabilidad del
material como componente electrédico, ya que no solo supone la presencia de altas areas TPB
sino el mejor empleo del combustible y una mayor movilidad de las especies, que se generan en

el proceso con bajos indices de tortuosidad.

El andlisis elemental realizado mediante microsonda (EDS) y fluorescencia de rayos X (FRX) en
el composito de LSF-GDCS5, permitieron establecer que la composicion nominal no varia después
del tratamiento térmico de sinterizacion a 900 °C por 10 horas, lo que permite suponer una
relativa estabilidad del material a la volatilizacion de estroncio. El analisis de RTP-H,, permitio
confirmar un comportamiento similar al mostrado por los compuestos de LSF y GDC5, toda vez
que el perfil global de RTP suavizado y restaurado, demuestra un comportamiento reductor en
diferentes etapas, asociado a la naturaleza intrinseca de cada compuesto. Si bien, la temperatura
de reduccién del compdsito se inicia a temperaturas ligeramente mas elevadas que las mostradas

por los compuestos puros de LSF y GDCS5; dicha diferencia, no permite asignar un
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comportamiento diferente del compdsito, o que corrobora la preservacion de las propiedades

redox del material, incluso aun después del tratamiento térmico de sinterizacién a 900 °C.

Los resultados de conversidn total de metano (en el proceso de reformado con vapor de agua), en
funcion de la temperatura utilizando el sistema LSF-GDCS5, confirman que el compdsito es activo
y selectivo hacia la produccion de gas de sintesis, cuyo perfil de conversion estd caracterizado
por una curva sigmoidea que avanza desde los 50 °C hasta alcanzar un maximo de conversion en
700 °C (conversion total del 64,7%, con selectividades del 99,9% a H, y del 97,5% a CO),
cayendo rapidamente por encima de los 750 °C hasta niveles de conversion cercanos al 5% a
temperaturas de 900 °C; las relaciones H,/CO obtenidas en este proceso fueron mayores a 3,
mientras que las mismas pruebas cataliticas realizadas en el composito LSC-NDC15,
confirmaron un menor grado de actividad y selectividad hacia la produccion de gas de sintesis; de
igual forma el correspondiente perfil de conversion en funcion de la temperatura, se caracterizo
por una curva sigmoidea que avanza desde los 50 °C hasta alcanzar un méaximo de conversion en
700 °C (conversion total del 15,64%, con selectividades del 80,6% a CO y del 80,1% a Hy),
cayendo rapidamente por encima de los 750 °C hasta niveles de conversion cercanos al 10% a
temperaturas de 900 °C y obteniendo relaciones H,/CO menores a 3. Estos resultados,
demuestran que el hierro de la fase perovskita, asi como la naturaleza del éxido de cerio en el
solido LSF-GDCS5, juegan un papel decisivo en el comportamiento catalitico y desde luego en el
desempefio global del mismo; en términos generales, los compdsitos de LSF-GDC5 como el
LSC-NDC15, mostraron una clara tendencia a perder su actividad catalitica de forma
significativa una vez se sobrepasan los 750 °C, lo que estaria relacionado con la promocion de
fendmenos de sinterizacion por efecto de la presencia del 6xido de cerio en ambas composiciones
como ha sido reportado por Gorte [67], quien ha establecido que la desactivacidn puede deberse
al aumento en el tamarfio de grano de los 6xidos de cerio, bajo atmosferas que contienen elevadas
concentraciones de CO; adicionalmente, también es bien conocido que la formacién de especies
superficiales tipo formiato, carbonilo, y carbonato derivadas del proceso de reformado, junto con
los grupos hidroxilo presentes en el composito, podrian favorecer la reaccién de RWGS, de la
cual, sin embargo no existe evidencia contundente que demuestre la formacién de carbén sobre la
superficie del catalizador que confirme este proceso y su incidencia en la desactivacion. Asi, los

resultados de estos experimentos demuestran que existe una correlacion casi lineal para niveles
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de desactivacién por encima del 60-70%, mientras que el efecto del cation lantanido en los
oxidos de cerio puede inducir una facil migracion de iones, facilitando la reaccion con el agente
reductor de H, o CO adsorbidos sobre la superficie oxidica. Finalmente, en este punto y con base
en los resultados de la prueba catalitica, fue posible determinar, que el método de caracterizacion
utilizado, es efectivo en la seleccion de candidatos anddicos para pilas de combustible de éxido

solido de temperatura intermedia de funcionamiento.

5.4 CONCLUSIONES

1. Queda demostrado que el empleo del ultrasonido permite obtener mezclas altamente
homogéneas de solidos, constituyéndose como una herramienta apropiada para la
preparacion de compdsitos con una distribucion regular de particula del orden
nanométrico (< 38 nm).

2. Las pruebas de caracterizacion mediante difraccion de rayos X del compdsito de LSF-
GDC5, por difraccion de rayos X en la muestra calcinada a 900 °C por 10 horas
permitieron demostrar que no se favorece la formacion de fases terciarias que puedan
interferir en los posteriores analisis. A pesar de ello, fue claro un ligero cambio en la
posicion e intensidad de las sefiales de difraccion asignadas a la estructura de la ferrita de
lantano y estroncio a elevados angulos, situacidn que esta relacionada con el descenso en
el volumen de celda y que eventualmente podrian conducir a la formacion de especies
tipo cerato de estroncio (SrCeQ3).

3. Los andlisis micro-estructurales realizados confirman que el sélido de LSF-GDCS5, esta
conformado por agregados altamente dispersos con distribuciones de tamafio a nivel

nanometrico (=~ 38 nm), en el cual, el grado de dispersion de una fase en otra es adecuado
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para aplicaciones a nivel microcristalino, a partir de los cuales no es posible establecer la
formacién de segregados de la fase fluorita o perovskita.

El andlisis de reduccion a temperatura programada en hidrégeno, confirmé la presencia de
diferentes sefiales de reduccion, consistentes con los perfiles individuales tomados para
cada sistema; lo que demuestra, que la reduccion del compdsito se establece en diferentes
etapas que dependen a su vez de su naturaleza composicional, a partir de la cual se puede
establecer que la naturaleza de las especies reducidas, no se modifica, y en principio estos
eventos en el caso de la fase perovskita estan ligados a la reduccion del cation hierro a
430 °C, a la formacion de oxido de estroncio a 580 °C y a la temprana reduccion del
lantano a 785 °C, posiblemente catalizada por el efecto del GDC5, mientras en el caso de
fase fluorita, las sefiales de reduccion a 601 °C y a 860 °C, podrian corresponder con la
reduccion del cerio a Ce,O3 y a la reduccion del gadolinio a Gd,O3 respectivamente.

El estudio de reformado de metano utilizando el compdsito de LSF-GDC5 mostro valores
promedios de conversion del 64,78 + 1,08%, correspondiente con la obtencion de un
63,43 = 1,12% de H, y del 61,73 + 0,99% para CO, de igual forma, las expresiones de
reactividad catalitica, en términos de la conversion de metano (X), medidos a 200 °C, al
igual que las selectividades (S) hacia el H,, CO y la relacion de gas de sintesis obtenida
mostré que bajo las condiciones de analisis propuestas, el compdsito tiene un alto grado
de selectividad hacia la produccion de hidrdégeno (99,98%) y monoxido de carbono
(97,52%), manteniendo siempre una proporcion H,/CO > 3,0 situacion benéfica en
cualquier proceso de reformado.

Los resultados de reformado en el compoésito de LSC-NDC15, demostraron valores

promedio de conversién de metano del 15,64 + 1,29%, correspondiente con la obtencion
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de un 14,98 + 1,75% de H, y de 15,04 + 0,89% para CO, confirmando un bajo
rendimiento en comparacion con el LSF-GDC5; similarmente, las expresiones de
reactividad catalitica, en términos de la conversion de metano (X), medidos a 200 °C, al
igual que las selectividades (S) hacia el Hp, CO y la relacion de gas de sintesis obtenida,
fueron calculadas, manteniendo proporciones H,/CO < 3,0.

El andlisis de difraccion de rayos X realizado al compoésito de LSF-GDC5 después de 10
y 20 horas de operacion, con el fin de verificar la potencial formacion de nuevas fases o
presencia de especies carbonaceas, demostré que la estructura general del compdsito se
conserva; sin embargo, es claro un aumento en la intensidad de la sefial correspondiente
con la fase fluorita de GDC5 con respecto a la mostrada por la fase tipo perovskita,
principalmente en la sefial de difraccion ubicada a 28,6 © 20, situacion relacionada con una
primera etapa de sinterizacion del material bajo las condiciones propuestas en el presente
trabajo.

La caracterizacion del compdsito de LSF-GDC5 mediante microscopia de barrido y
transmision después de las pruebas cataliticas, demostré que el material presenta un alto
grado de resistencia a la deposicion de carbon luego de 20 horas de operacion, sin
embargo, es claro un marcado fenémeno de sinterizacion que estaria relacionado con la
desactivacién del composito, por pérdida del area especifica y crecimiento cristalino de la
fase catalitica.

Aunque la cinética de desactivacién de los catalizadores de LSF-GDC5 y LSF-NDC15,
parece depender ampliamente de la temperatura, el tiempo de exposicion y la naturaleza
del ambiente reductor entre otros factores, los severos cambios en la actividad catalitica

mostrados por los sélidos después de 700 °C, estarian relacionados con los efectos
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causados por la reaccion de RGWS, la cual es medianamente exotérmica y puede ocurrir
rapidamente en presencia de catalizadores de hierro a temperaturas superiores a los 400
°C, siendo claro que bajo las condiciones de reformado planteadas en el presente trabajo,
la desactivacion puede darse por el efecto sinérgico existente entre la sinterizacion del
material a temperaturas superiores a los 700 °C, asi como por la promocién de la reaccién
de RWGS, favorecida a su vez por la exposicion del catalizador a elevadas cantidades de
CO, que conduce al incremento en la formacion de depositos de carbono y a una
consecuente pérdida de actividad, situacion que plantearia la posible aplicacion del
composito de LSF-GDC5 en pilas de combustible de oOxido sélido de temperatura

intermedia.
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CAPITULO 6: Conclusiones generales y recomendaciones.

CONCLUSIONES GENERALES

Con la realizacion de este trabajo queda demostrado que el método de polimerizacion-
combustion con acido citrico es una técnica versatil para la preparacion de éxidos policatidnicos
basados en el sistema LaggoSro20Cr1 xFexOs. Bajo estas condiciones fue posible obtener solidos
con estructura definida tipo perovskita, cristalizados en los sistemas cubico y ortorrombico (en
funcion del contenido de cromo) orientados en el plano cristalino (011) con tamafios
nanomeétricos de cristalito (< 41 nm). En este contexto resultdé indudable que el &cido citrico
promueve la adecuada formacién de compuestos de coordinacion, que no solo evitan la
conformacién de especies insolubles; sino que ademas, crea las condiciones propicias para la

obtencion de los materiales buscados.

Los analisis microestructurales realizados, confirmaron la obtencién de materiales con una
distribucion de grano heterogénea, textura rugosa y relieve caracteristico del método de sintesis
utilizado, asi como la obtencion de solidos nanomeétricos multicomponente sin evidencia de
segregacion. En todos los casos, se obtuvo una fase cristalina tipo perovskita claramente definida,
que evoluciona desde el sistema ortorrombico (para el solido LaggSroFeO3) hasta el sistema
cubico (para el solido LaggSro,CrOs), con transicion para sustituciones de cromo mayores a 50
mol %. La presencia de pequefias cantidades de cromato de estroncio en las composiciones ricas
en cromo es un comportamiento que guarda relacién con las propiedades difusionales y de
volatilidad de este elemento.

Los estudios de reduccion a temperatura programada (RTP) en hidrogeno y los de tipo eléctrico
por espectroscopia de impedancias, demostraron que los solidos ricos en hierro ([Fe] > 80 mol
%), poseen un mayor grado de resistencia a la reduccion, asi como un alto nivel de
conductividad; lo cual, permitio establecer que la cerdmica LaggSro.FeOs es el sistema mas
promisorio para su aplicabilidad como material anddico en pilas de combustible de éxido solido.
Si bien los analisis de espectroscopia de impedancias a alta temperatura del solido Lag gSrg,FeOs,

no se pudieron realizar bajo las condiciones establecidas para las condiciones de funcionamiento
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de una pila de combustible de éxido sélido, los resultados a 450 °C y los analisis de extrapolacion
del comportamiento de este material, permiten considerar un comportamiento conductor similar

al estado del arte para este tipo de componentes anodicos.

En esta investigacion también queda demostrado que el método de polimerizacion-combustién
con acido citrico es una técnica util para la preparacion de oxidos policatiénicos basados en el
sistema Ce; «Ln,O, (x =5, 10, 15y Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), que permite obtener solidos
nanométricos (40 nm), con estructura definida tipo fluorita, cristalizados en el sistema cubico y
orientados en el plano cristalino (111). El efecto del &cido citrico, es crucial en el establecimiento
de los respectivos compuestos de coordinacion toda vez que este ligando muestra un intervalo de
estabilidad en funcion del pH, que no solo evita la conformacidn de especies insolubles, sino que
ademas promueve el establecimiento de condiciones propicias para la obtencién de los materiales
buscados con é&rea superficial considerable, buena homogeneidad microcristalina y textura

mesoporosa, situacion que incide sobre la conductividad eléctrica de estos materiales.

A partir del patrén caracteristico del CeO,, que cristaliza en el sistema cubico grupo, espacial
Fm-3m (225), con parametros de celda a = 5,4124 A, densidad calculada de 7,209 g mL™ y un
volumen de celda de 158,55 A®, los analisis estructurales del sistema Ce; ,Ln,O, (x =5, 10, 15 y
Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), confirmaron la presencia de una fase cristalina tipo fluorita con
patrones cristalograficos que se modifican ligeramente en funcion del tipo y de la carga del i6n

lantanido adicionado.

Los estudios de reduccién a temperatura programada en hidrdgeno del sistema Ce; LnO, (x =5,
10, 15 y Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), demostraron que los sélidos con un mayor grado de
modificacidn, se reducen a una temperatura considerablemente baja, lo cual esta relacionado con
la disminucion en la estabilidad que puede introducir el cation lantanido en la estructura

hospedera de CeO,.

Los analisis de tipo eléctrico por espectroscopia de impedancias del sistema Ce; Ln,O, (X = 5,
10, 15 y Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), demostraron que los solidos presentan una alta

homogeneidad microestructural, reflejada en la respuesta de conduccidn eléctrica a temperatura
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ambiente; a partir de la cual, fue posible establecer diferencias minimas pero reproducibles entre
los materiales modificados a lo largo de la serie lantanida utilizada. Aunque medidos a
temperatura ambiente, estos datos constituyen una herramienta clara para la identificacion de
materiales promisorios para una eventual aplicabilidad como materiales anddicos en pilas de

combustible de 6xido solido.

Los analisis de difraccion de rayos X, microscopia electronica (MEB y MET) y de reduccién a
temperatura programada (RTP) antes de la prueba catalitica, demostraron que las mezclas
mecanicas del tipo Lag goSro20Cr1 xFexOs—Ce1 xLnyO, (LSF-GDC5), preparadas por las técnicas
de dispersion ultrasénica de polvos en medio no acuoso (n—pentano) y tratadas a 900 °C en
atmasfera de aire, no sinterizan (tamafio de cristalito de 38 nm), no segregan fases detectables y
presentan bandas de reduccion que son caracteristicas de los 6xidos componentes. La existencia
de pequefias diferencias en la ubicacion de las sefiales de difraccion a altos angulos esta
relacionada con una ligera contraccion en la red cristalina (en el caso de la fase perovskita) por la

eventual migracion del cation estroncio.

Los estudios de difraccion de rayos X realizados después de la prueba catalitica, demuestran que
el compésito de LSF-GDCS5 sufre un determinado grado de sinterizacion comprobado a partir de
las mediciones de tamafio de cristalito que demuestran tamafios promedio de 100 y 120 nm, luego
este fendbmeno, junto con el derivado de la promocion de la reaccion de RWGS bajo fuertes
condiciones reductoras (H, y CO), pueden ser los responsable de la pérdida de actividad a
temperaturas mayores de 750 °C; situacion también mostrada en el perfil de conversion en
funcion de la temperatura por el compésito de LSC-NDC15.

La reaccion de reformado de metano con vapor de agua sobre el sistema LSC-NDC15, mostrd
una conversion total media de metano del 15,64 + 1,29%, en correspondencia con rendimientos
del 14,98 + 1,75% a H, y del 15,04 = 0,89% hacia CO. Como era de esperarse, esta mezcla
resultd sensiblemente menos activa para el reformado de metano con vapor de agua que el sélido
LSF-GDCS5, lo que significa que el efecto del hierro en la fase perovskita y la naturaleza de la
fluorita utilizada de GDC5 en funcion de su contenido, juegan un papel decisivo en el

comportamiento catalitico y desde luego, en el funcionamiento de estas fases como componente

[227]



anodico en celdas de combustible de 6xido solido, adicionalmente permitio comprobar que la
metodologia aqui propuesta para la identificacion de eventuales materiales para componentes

anodicos en pilas de combustible fue exitosa.

Aungue la cinética de desactivacion de los catalizadores de LSF-GDC5 y LSF-NDC15, parece
depender ampliamente de la temperatura, el tiempo de exposicion y la naturaleza del ambiente
reductor entre otros factores, los severos cambios en la actividad catalitica mostrados por los
s6lidos después de 700 °C, estarian relacionados con los efectos causados por la reaccion de
RGWS, la cual es medianamente exotérmica y puede ocurrir rapidamente en presencia de
catalizadores de hierro a temperaturas superiores a los 400 °C, siendo claro que bajo las
condiciones de reformado planteadas en el presente trabajo, la desactivacion puede darse por el
efecto sinérgico existente entre la sinterizacion del material a temperaturas superiores a los 700
°C, asi como por la promocion de la reaccion de RWGS, favorecida a su vez por la exposicion del
catalizador a elevadas cantidades de CO, que conduce al incremento en la formacién de depdsitos
de carbono y a una consecuente pérdida de actividad, situacion que plantearia la posible
aplicacion del composito de LSF-GDC5 en pilas de combustible de dxido solido de temperatura

intermedia.

RECOMENDACIONES

El desarrollo del proyecto “Sintesis y caracterizacion de materiales anddico para celdas de
combustible de 6xido solido”, financiado por Colciencias, tuvo lugar con base en los siguientes
preceptos: 1. Aspectos tedricos y conceptuales de las celdas de combustible de éxido s6lido como
fuentes alternativas de energia. 2. El estado actual del tema sobre ceramicas avanzadas, técnicas
de preparacion de materiales ceramicos, obtencion de componentes para celdas de combustible de
Oxido sélido, déxidos policatidnicos con estructura tipo perovskita y éxidos con estructura tipo
fluorita dopados con elementos lantanidos. 3. Adaptacion de los métodos de polimerizacién de
iones de metales de transicion con acidos policarboxilicos y de combustion autosostenida, para la
preparacion de precursores en la via de obtener Oxidos policationicos estructurados tipo

perovskita y fluorita. 4. Utilizacion de técnicas analiticas del estado solido (andlisis térmico,
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DRX, MEB y MET) para evaluar la estructura, la morfologia, la microestructura y la textura de
los sélidos obtenidos. Aplicacion, para el caso de DRX, del método de refinamiento de Rietveld.
5. La aplicacion de la espectroscopia de impedancias (EI) para la caracterizacion eléctrica de las
ceramicas tipo perovskita y fluorita. 6. La evaluacién preliminar del desempefio catalitico, de las
electrocerdmicas mas promisorias para la conformacion de &nodos para celdas de combustible de

6xido sélido, en la reaccion de reformado de metano con vapor de agua.

En este contexto, con fundamento en el conocimiento generado, con base en la experiencia
ganada, con relacién a la infraestructura construida y con referencia a los lazos de cooperacion
alcanzados con grupos nacionales y extranjeros que trabajan en proyectos similares, se formulan

las siguientes perspectivas y recomendaciones:

Es previsible que el estado del arte de las tendencias actuales en el campo de las electroceramicas
se dirigen hacia varios focos: 1. Tecnologias de la comunicacion y de la informacién. 2.
Microsensores y actuadores. 3. Componentes involucrados en dispositivos para fuentes
renovables de energia (celdas de combustible, generacion fotovoltaica, entre otras). 4.
Adsorbentes y catalizadores (materiales nanoestructurados, membranas de separacion y
monolitos). 5. Materiales de construccion (pavimentos, revestimientos, cementos Yy
recubrimientos). 6. Pigmentos y colorantes. Entonces, dentro de los métodos de sintesis de
materiales electroceramicos, ademas de las vias convencionales de reaccion en estado solido, se
plantea impulsar ciertas técnicas que se han extendido en los ultimos afios y que permitan la
obtencién de solidos estructurados ¢ amorfos a bajas temperaturas, con cortos tiempos de
tratamiento térmico y con excelentes propiedades texturales, estructurales y morfoldgicas; estos
métodos incluyen el procesamiento sol-gel, la atomizacién pirolitica, la coprecipitacién, la
gelificacién de compuestos de coordinacién, las reacciones de combustion autosostenida, la

modificacién de silicatos laminares por intercalacion y las microemulsiones.

Con el propésito de optimizar el numero de experimentos y de utilizar las herramientas analiticas
con mayor eficiencia y eficacia, se sugiere la adopcion de redes de disefio similares al Functional
Oxide Discovery (FOXD) Project, del Centro para la Ciencia Computacional, Departamento de

Quimica de la Universidad Colegio de Londres, que aplica técnicas combinatorias para la
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seleccion y la investigacion en materiales con la ayuda del robot combinatorio de gran escala

LUSI (London University Search Instrument).

Se recomienda extender el estudio, tanto en métodos de preparacion, como en técnicas de
caracterizacion y ensayos de evaluacion catalitica, a solidos estructurados similares a las
perovskitas y las fluoritas, tales como las ilmenitas, los pirocloros y las espinelas. En esta
direccidn, la investigacion planteada por nuestro grupo de investigacion planea ampliarse hacia
efi disefio y la construccion de componentes catddicos, los electrolitos sélidos y adhesivos

(sellantes) para aplicacion en celdas de combustible de 6xido sélido.

En la via de disefiar, preparar y aplicar materiales ceramicos para componentes de celdas de
combustible de o6xido sélido se recomienda seguir los desarrollos de las siguientes tendencias en
el contexto internacional: 1. La propuesta europea para el desarrollo de nuevas electroceramicas,
ambientalmente sostenibles. Se trata de enfocar las investigaciones en la produccién de
materiales piezoeléctricos libres de plomo, texturizados, en forma de peliculas autoadhesivas y
estructuradas en multicapas y, en electroceramicas polares que puedan usarse en micromotores,
relaxores, transductores, cabezas de impresion y acelerémetros. 2. El proyecto nacional de Japon
“Ceramicas de frontera”, que se organizoé e inicié en 1995 y que supone el disefio y la produccion
de materiales sintéticos mediante técnicas de procesamiento y sinterizacion avanzadas, en
procura de obtener fases simples y composicion quimica controlada con alta precision; el interés
central se focaliza en las propiedades interfaciales de los materiales. 3. La conferencia
internacional que anualmente organiza la American Ceramic Society sobre ceramicas avanzadas
y compositos, en la cual se presentan los principales avances en el campo y confluyen las
necesidades de investigacion alrededor del mundo. En las Gltimas reuniones han tenido cabida
especial temas como materiales dieléctricos, piezoeléctricos y ferroeléctricos, asi como
aplicaciones en el almacenamiento y uso de energia, nanoestructuras, bioceramicas, ceramicas
densas y porosas para barreras térmicas, membranas de separacion, monolitos y catalizadores,

entre otras aplicaciones.

La espectroscopia electroquimica de impedancias (EIS) es una técnica destinada a evaluar las

caidas de potencial que tienen lugar con motivo de procesos quimicos, adsorcion, transporte de
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masa y transferencia de electrones, en la interfase de un sistema metal-electrolito 6 de un
conductor ionico. El analisis se puede complementar con estudios de propiedades magnéticas
entre las cuales se citan las susceptibilidad magnética, la induccion magneética (medidas de
induccion en funcion de la fuerza de campo), resonancia magnética nuclear de estado solido

(RMN-MAS) y resonancia magnética paraelectronica (EPR).

Finalmente, se recomienda estudiar a profundidad el fenédmeno de la desactivacion catalitica, el
cual junto con la temperatura y el tiempo de operacion a 900 °C por 20 horas, parecen tener un
efecto decisivo sobre el 6xido de GDC5, favoreciendo el acople entre la sinterizacion del sélido y
la aparicién de la reaccion de RWGS, lo que explicaria el marcado descenso en la actividad del
solido, de igual forma, se recomienda el estudio detallado de las propiedades Opticas y
magnéticas (en particular la luminiscencia), de los sistemas Lag goSro 20Cr1 xFexO3 y Cey xLnO; (X
= 5, 10, 15 y Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy y Ho), lo cual en futuros trabajos, hara parte de
investigaciones que posibiliten dilucidar a un nivel mas profundo los puntos criticos en la
desactivaciéon del catalizador de LSF-GDC5 y de su comportamiento bajo condiciones de

funcionamiento real en una pila SOFC.
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ANEXO I: LISTA DE PARTICIPACION EN EVENTOS Y PUBLICACIONES

* Eventos:

1. Participacion en el Il SIMPOSIO NACIONAL DE NANOTECNOLOGIA:
NANOCOLOMBIA 2009, con el trabajo titulado: “Evaluacion estructural y eléctrica del
oxido BaBiO3” presentado como poster el 22 y 23 de Abril de 2009; Centro de
Convenciones Alfonso Lopez Pumarejo de la Universidad Nacional de Colombia
(Colombia).

2. Participacion en la IX REUNION NACIONAL DE ELECTROCERAMICA 2009, con el
trabajo titulado: “Preparacion y caracterizacion de un material electroceramico tipo
LaSrCrFeO por una ruta de quimica suave” presentado como poster el 28, 29 y 30 de
Junio de 2009, Escuela Politécnica Superior, Campus de Leganés. Universidad Carlos |11
de Madrid (Espana).

3. Participacion en la IX REUNION NACIONAL DE ELECTROCERAMICA 2009, con el
trabajo titulado: “Sintesis de Oxidos de cerio dopados con samario en el sistema Ce;.
xSm,O, mediante polimerizacion con &cido citrico” presentado como ponencia oral el 28,
29 y 30 de Junio de 2009, Escuela Politécnica Superior, Campus de Leganés. Universidad
Carlos 111 de Madrid (Espana).

4. Participacion en el XIV INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON RELATIONS
BETWEEN HOMOGENEOUS AND HETEROGENEOUS CATALYSIS, con el trabajo
titulado: “Synthesis, characterization and catalytic evaluation of Lag75Sry 25C005F€0503
oxide in the catalytic decomposition of hydrogen peroxide”. Presentado como poster entre
el 13 y 18 de septiembre de 2009. Stockholm University, Sweden.

5. Participacion en el ENCUENTRO NACIONAL DE INVESTIGACION EN
POSGRADOS ENIP 2009, con el trabajo titulado: “Sintesis y caracterizacion de oxidos
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10.

11.

tipo perovskita basados en el sistema Lag goSro20CrO3”. Presentado como poster entre el 2

y el 4 de diciembre de 2009. Universidad Nacional de Colombia (Colombia).

Participacion en el evento EUROMAT 2009, CONGRESS AND EXHIBITION ON
ADVANCED MATERIALS AND PROCESESSES, con el trabajo titulado: “Synthesis
and characterization of the Bi,CuO, system by polymerization with citric acid”.
Presentado como poster entre el 7 y el 10 de septiembre de 2009. Institute of Materials,
Minerals and Mining. Glasgow (United Kingdom).

Participacion en el evento ELECTROCERAMICS XI|, con el trabajo titulado: “Synthesis
and characterization of lanthanum and strontium chromites modified with Iron for
SOFC’s anodes™. Trabajo a presentarse en la modalidad de poster entre el 13 al 16 de

junio de 2010. Norwegian University of Science and Technology, Trondheim (Noruega).

Participacion en el evento ELECTROCERAMICS XIlI, con el trabajo titulado: “Synthesis
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