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RESUMEN

Se sintetizaron perovskitas base tierras raras, calcio y manganitas [La-x.y)Pr«Ca,MnQO3z] con
el fin de realizar una optimizacion en el transporte idnico-electronico requerido dentro de
las propiedades cataliticas del catodo en una celda tipo SOFC. La sintesis se realizo por el
método de microondas a diferentes estequiometrias (x = 0.3-0.7 molar) y diferentes tiempos
(3, 4 y 5 minutos). Los polvos y las pastillas fueron caracterizados por DRX, XPS, TGA,
MEB y BET. Se prensaron los polvos para obtener pastillas compactas a las cuales se les
determind el coeficiente de expansion térmica y caracterizaciones eléctricas por el método
de cuatro puntas a temperatura ambiente y técnica de van der Pauw. Finalmente se realizo
estudio de EIS a las pastillas LPCM/YSZ variando las temperaturas (600-800 °C), amplitud
(0.06 y 0.08 V) y potenciales (0.5-1.2 V). Los resultados indican la obtencion de las
perovskitas en la fase ortorrombica con ligeras diferencias entre la composicién nominal y
real aunque con adecuada estabilidad térmica, mostrando una relacion entre el incremento
en el contenido de praseodimio y las propiedades del material siendo la perovskita
Lag.07Pro.s3Cao3sMn0O3 la que mostrd ser mas compacta con un didmetro de nanoparticula
menor, presentando mayor area superficial y menor tamafio de poro comparando con las
otras perovskitas. En las pruebas de conductividad se determiné que la conductividad
alcanzada a temperatura ambiente fue un méaximo de 21.04x10™ Scm™ comparada con la
que se obtiene al aplicar temperatura, alcanzando conductividades de 20x10 Scm™ a 800
°C requiriendo por tanto una menor energia de activacion.

Se determind que las condiciones dptimas de funcionamiento para este tipo de celdas se
presentan cuando se tiene una menor resistividad y una mayor conductividad, alcanzandose
esta condiciéon a 800 °C a 1.2 V y 0.08 V para perovskitas con un contenido Pr0.35 y
Pr0.52 respectivamente y para Pr0.63 fue de 800 °C a 0.6 V y 0.08 V de amplitud

permitiendo el paso de los electrones al sistema electrolito- interfase YSZ/LPCM- LPCM.



ABSTRACT

In this research project rare earths, calcium and manganites based perovskites [Lag-x-
y)PrxCayMnO3] were synthesized in order to improve the ionic- electronic transportation
required within the catalytic properties of the cathode in a SOFC cell. The synthesis used to
obtain these perovskites was the microwave method using different Pr amounts (x= 0.3-0.7
mol) and Ca and different times of synthesis (3, 4 and 5 minutes) in order to substitute the
La in the A site of the perovskite. The powder and the pellets were characterized by XRD,
XPS, TGA, SEM and BET. The powders were pressed in order to obtain compact pellets
that were characterized to determine their thermal coefficient and their electrical properties
by 4 point technique at 25 °C and the van der Pauw technique at higher temperature. To
determine the electronic transfer mechanism YSZ electrolyte were deposited by brush to
the perovskite pellets and were determine their specific area by BET method and the
electronic conductivity using EIS with different conditions of temperature (600-800 °C),
amplitude (0.06 and 0.08 V) and potentials (0.5-1.2 V)

With the microwave synthesis it was possible to obtain perovskites in an orthorhombic
phase with little differences between the nominal and the experimental composition with
adequate thermal stability. The results of the different characterizations showed a relation
between the increase of the praseodymium content and the properties of the material. The
perovskite with the largest amount of Pr (Lago7Pros3CaosMnQs) showed that the powder
presented fewer agglomerations, had a larger surface area and smaller size of nanoparticle
and pore compared to the other synthesized perovskites.

In the conductivity test it was determined that the conductivity increased with the
temperature reaching in the case of direct current a conductivity of 0.020 Scm™ at 800 °C
requiring a less activation energy.

For the EIS characterization it was determined that the best conductivity was obtained
when the sample were tested at 800 °C to 1.2 V and 0.08 V of amplitude for Pr0.35 and
Pr0.52 and for Pr0.63. The best conditions were at 800 °C at a potential of 0.6 V and 0.08
V of amplitude increasing the conductivity of the perovskite pellet YSZ/ LPCM.
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1. INTRODUCCION

Las perovskitas son minerales que presentan una estequiometria ABXs, donde “A” y “B”
son cationes y “X” es un anion, que generalmente es oxigeno. El cation A puede ser mono,
di o trivalente (La, Sr, Ca, Pb, etc.) se encuentra en el centro de la celda rodeado por doce
aniones “X” en una coordinacion cubica- octaédrica, mientras que el cation “B” puede ser
di, tri, tetra, penta o hexavalente (Ti, Cr, Ni, Fe, Co y Zr) y se encuentran ocupando los
sitios octaédricos o vértices de la estructura. Sus propiedades fisicas y quimicas dependen
fuertemente de su naturaleza, estructura cristalina y estequiometria [1,2]. Entre las
perovskitas mas estudiadas por sus propiedades magnéticas y resistivas son las sintetizadas
a base de Manganeso (manganita, Ln;«BxMnQO3). La estructura de la manganita esta
conformada por las tierras raras (Ln) que tienen iones trivalentes y elementos
alcalinotérreos (Ca, Sr, Ba, Pb) con iones divalentes que ocupan los sitios A con 12
oxigenos a su alrededor, mientras que el ion Mn en el sitio B esta localizado en el centro de
un oxigeno octaédrico con una coordinacion de 6. Las propiedades de estos materiales estan
correlacionadas con las interacciones entre las cargas ionicas, el espin, sus orbitales y los
grados de libertad de la red. Este material puede sufrir distorsiones en su estructura
atribuidas a la conectividad del MnOg que forma la estructura tipo perovskita y por el
efecto Jahn — Teller modificando la estructura electrénica de la manganita [3].

Esta propiedad ha permitido su uso como materiales de electrodo en las celdas de
combustible de estado sélido (SOFC’s, solid oxide fuel cells) permitiendo que ésta sea una
de las tecnologias mas eficientes para la produccién de energias renovables. La versatilidad
de estas celdas y su flexibilidad, presentan un desarrollo acelerado comparado con otras
celdas de combustible [4].

Los SOFC’s convierten la energia quimica de un gas combustible directamente en energia
eléctrica y calor sin necesidad de combustion directa y sus principios de operacion son
similares a los de una bateria. La celda consiste en dos electrodos porosos separados por un
electrolito de ion éxido. El funcionamiento de la celda es la siguiente: el oxigeno

suministrado en el catodo (aire) reacciona con los electrones que entran del circuito externo

1



para formar iones 6xidos que migran hacia el anodo (combustible) que conduce a través del
electrélito. En el anodo, los iones 6xido se combinan con H, (y/o CO) que actla como
material combustible para formar agua (H2O y/o CO,) liberando electrones. Los electrones

fluyen desde el anodo hacia el catodo a traves del circuito externo generando electricidad

[5].

Las ventajas que presenta este tipo de celdas es que las altas temperaturas de operacién
permiten el reformado interno del combustible gaseoso y promueven una cinética rapida
para la conversion de energia. Las desventajas que presentan son los requerimientos de los
materiales ceramicos, como la estabilidad en las condiciones de oxidacion y reduccion, la
compatibilidad quimica con varios materiales ceramicos empleados, la compatibilidad de la
expansion térmica de varios componentes sobre un intervalo de temperatura muy grande.
Ademaés, debido a que las temperaturas de operacién son muy altas, se tiene que esperar
mucho tiempo para calentar y enfriar los ciclos requeridos con el fin de minimizar la
tension estructural causada por las diferencias en el coeficiente de expansion térmica y de

los materiales la celda [6].

Por esta razon, en este tipo de celdas de combustible, se busca aplicar materiales que
presenten buena conductividad eléctrica (100 Scm™ bajo atmésfera oxidante), estabilidad
estructural a altas temperaturas (11.7x10° K™* — 13x10® K™ de 800 a 900 °C), minima
reactividad, interdifusion y similitud en su expansion térmica que sustituyan metales nobles

como Pt (9x10° K1) y Pd (11.8x10° K™) que tienen un costo muy elevado.

Previamente, se han probado manganitas de lantano y estroncio (LSM), La;xSrxMnO;
como materiales de catodo logrando alta conductividad eléctrica al obtenerse un control
adecuado en el tamafio de grano (LaggSro.MnO3z 300 Scm™ a 900 °C [7], Lag.7SrosMnO3
240 Scm™ a 800 °C [8, 9], LagsSro4MnO; 130 Scm™ a 800 °C [10]), una buena relacién
La/Mn y una combinacidn de la estabilizacion de la Zirconia (ZrO,) con la temperatura de
tratamiento térmico, sin embargo, la conductividad idnica de estos compuestos es muy baja,
requiriendo una polarizacion elevada a baja temperatura y presentan cierta incompatibilidad

con el electrolito utilizando comdnmente zirconia estabilizada con itria (Y,03/ZrO,, YSZ),



formando fases aislantes que producen una disminucion en el rendimiento global de la
celda. Por esta razon, diversas investigaciones, proponen la incorporacién de otros
elementos en diferentes proporciones en manganitas de lantano y estroncio a fin de
favorecer cinéticamente la reaccion de reduccion de oxigeno.

La tendencia en investigacion contempla a materiales como Pr, Ce, Sm, Nd entre otros, los
cuales, combinando o sustituyendo al lantano, se reduce de manera importante el
sobrepotencial en el catodo al tiempo que incrementa la actividad electrocatalitica [11,12,
13]. Otro punto importante a resaltar en estos nuevos materiales, es que presentan una baja
reactividad con YSZ gracias a la similitud entre sus coeficientes de expansion térmica.
Recientemente se ha reportado que combinando los métodos de sintesis, reaccion de estado
s6lido o microondas para la formacion del material de electrodo y deposito de peliculas
delgadas (YSZ), se puede disminuir de manera importante la resistencia ionica sin que esto
cause un detrimento de las propiedades mecanicas del dispositivo [14].

Particularmente, la sintesis de nanoparticulas con estructura tipo perovskita mediante la técnica
de hidrotermal asistido por microondas, presentan beneficios importantes en el desempefio de
las SOFC’s entre los que destacan, ahorro de energia, tiempos cortos de procesamiento, alta
pureza en el material utilizado como electrodo o electrdlito y control del tamarfio de particula
[15]. Sin embargo, aunque es una técnica comdn en otras &reas de conocimiento como quimica
organica y farmacia, no ha sido explorada de manera importante en el area de fisica y quimica
del estado solido por lo que un conocimiento profundo de los mecanismos implicados, la
cinética de reaccion y su efecto en la eficiencia para la reduccién de costos es altamente
deseable.

Por esta razon, en este proyecto de investigacion se realizd la evaluacion de la cinética de
reaccion y mecanismos de transferencia electronica de perovskitas de La.x.y)Pr«CayMnOs
sintetizadas por la técnica hidrotermal asistida por microondas a partir de una mezcla de
nitratos utilizando diferentes tiempos de sintesis (3, 4 y 5 min) y estequiometrias (x= 0.3-0.7
molar). Adicionalmente, el efecto de estos parametros en la estructura, morfologia y
composicion quimica con énfasis especial en la pureza de las fases y propiedades eléctricas en

el intervalo de temperatura ambiente hasta 800 °C se discuten en este estudio.



La estructura de esta tesis es la siguiente: En la primera parte de este trabajo se presenta el
fundamento tedrico de las celdas de combustible del estado sélido, de los diferentes tipos de
sintesis y aplicaciones de los diferentes tipos de perovskitas y de las manganitas.
Posteriormente, se detalla la sintesis por el método de microondas y las caracterizaciones
realizadas a los polvos y a las pastillas de las manganitas. Se discuten los resultados de estas
caracterizaciones incluyendo la determinacion de la estructura cristalina de las perovskitas
sintetizadas, estequiometria obtenida y morfologia de los polvos y las pastillas con el depdsito
del electrolito y la determinacion de las conductividades de este material por el método de van
der Pauw y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a altas temperaturas. Por
ultimo, se incluyen las conclusiones generales, anexos y los productos generados durante la
investigacion.



2. FUNDAMENTO TEORICO

La dependencia del petroleo en los paises industriales, la influencia del crecimiento de la
poblacion y el impacto de la actividad humana en el medio ambiente han sido de los
factores determinantes en el desarrollo de las celdas de combustible. Estos dispositivos
ayudan a reducir la dependencia de los combustibles fosiles ya que presentan altas
eficiencias eléctricas, disminuyen las emisiones toxicas a la atmosfera produciendo agua
como subproducto cuando se utiliza hidrégeno como combustible y tienen la factibilidad de

combinarse con otras fuentes renovables.

2.1 Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energia quimica en energia
eléctrica con un desprendimiento de calor sin necesidad de una combustion directa como
paso intermedio. Estos dispositivos son considerados como una fuente de energias
alternativas de mayor crecimiento por la flexibilidad de utilizar una variedad de
combustibles, obteniéndose también eficiencias de conversion mas altas comparados con

los sistemas convencionales [16].

La estructura basica de la celda de combustible estd compuesta de un electrdlito que se
encuentra entre el anodo (electrodo combustible) y catodo (electrodo oxidante) que se

conectan a traves de un circuito externo (Figura 1).

H,
\ H,+0, =—=> H,0+2e

Electrélito Y Electrones

f 0, +4e = 207
0,

H, + 0, => Electrones + calor + H,0

Figura 1. Diagrama general de una celda de combustible



El funcionamiento de las celdas es el siguiente: el combustible de hidrdégeno en el anodo es
disociado en iones positivos y negativos. Las interfaces del electrolito con el catodo y el
anodo solo permiten que los iones positivos en el anodo pasen al catodo ya que los iones
negativos actian como un aislante. Estos electrones buscan combinarse con el otro lado de
la capa del electrélito para asegurar estabilidad y los electrones libres pasan del catodo al
anodo a traves de un circuito externo convirtiéndose en corriente eléctrica. Por otra parte,
en el catodo, la recombinacién de los iones positivos, negativos y oxidantes forman agua
[17]. Dependiendo del tipo de celda, el transporte de los iones a través del electrolito puede
ser positivos (cationes) donde los productos de las reacciones se forman en el catodo como
en la celda de intercambio proténico o pueden ser negativos (aniones) en donde la reaccion
y los productos se generan en el &nodo como en las celdas donde se utiliza un electrolito
conductor de un ion oxigeno (o carbonato) para el caso de las celdas de combustible de

altas temperaturas [18,19].

Las celdas de combustible son usualmente clasificadas de acuerdo al electrélito empleado
con la excepcion a esta clasificacion la celda de combustible de metanol directo (DMFC) en
donde el metanol es alimentado directamente al &nodo y por lo tanto, el electrdlito de esta
celda no estd determinado a una clase. La segunda clasificacion es con base en la
temperatura de operacion de las celdas; éstas se pueden clasificar en celdas de combustible
de alta y baja temperatura. Las celdas de combustible de baja temperatura son: alcalinas
(AFC), celdas poliméricas de intercambio proténico (PEMFC), metanol directo (DMFC) y
las celdas de écido fosforico (PAFC). Las celdas de combustible de alta temperatura operan
a temperaturas desde 600-1000 °C y son de carbono fundido (MCFC) y la de estado solido
(SOFC). Las caracteristicas generales de las diferentes celdas de combustible se presentan

en la

Tabla 1 [20]:



Tabla 1. Caracteristica y clasificacion de las diferentes celdas de combustible actualmente en desarrollo [20].

AFC (alcalina) PEMFC (membrana DMFC PAFC MCFC SOFC
polimérica) (metanol (acido fosforico)  (carbonato (estado sélido)
directo) fundido)
Temperatura de 800-1000
operacion (°C) <100 60- 120 60-120 160- 220 600-800 500-600 (posible)
Reaccion en el H, + 20H™ H, - 2H™ +2e” CH;0H + H,0 H, - 2H" + 2e~ H, + C03*? H, + 072
anodo - 2H,0 + 2e” - C0, + 6H™ - H,0 +CO, + 2e~ - H,0 + 2e”
+ 6e”
Reaccionenel  1/,0,+ H,0 +2e  1/,0, + 2H* + 2~ 3,0, +6H*  1/,0,+2H" +2¢= 1/,0,+C0,+2e7 1/,0,+2¢7 > 072
catodo - 20H~ - H,0 +6e” - 3H,0 - H,0 - €032
Aplicaciones Transporte Combinacién de  Combinacion de calor y potencia para
Espacial calor y potencia sistemas estacionarios y sistemas de
Militares para sistemas transporte
Sistemas de almacenamiento de energia estacionarios
Eficiencia de la 50-60 50-60 30-40 55 55-65 55-65
celda (%)
Densidad de
potencia ~1 3.8-6.5 ~0.6 0.8-1.9 15-2.6 0.1-15
(KW/m?®)

Portador de OH H* COs* 0*

cargaen el

electrolito




2.2 Celda de combustible de estado solido (SOFC)

Las SOFC'’s son dispositivos que mediante reacciones electroquimicas pueden oxidar el
combustible de forma directa con una conversion de energia altamente eficiente generando
energia eléctrica sin afectar el medio ambiente. Estas celdas son consideradas como una de
las soluciones ecoldgicas méas atractivas para el futuro de la generacion de la electricidad
debido a su flexibilidad con el combustible, alta eficiencia y baja emision de contaminantes
ya que la reaccion electroquimica entre el combustible y el aire genera energia eléctrica sin

afectar el medio ambiente [21, 22].

Este tipo de celdas pueden generar electricidad a partir de diferentes tipos de combustible y
presentan ventajas adicionales sobre los sistemas de generacion de energia convencionales
como alta potencia, alta eficiencia de conversion, bajas emisiones de CO,, CO, NOy y SO..
Una ventaja importante de estas celdas es el reformado; debido a la alta temperatura de los
gases, se puede realizar una combinacion con otros sistemas de generacion de energia
(ejemplo: turbinas de gas) ya que puede proveer una alta eficiencia eléctrica (arriba del
70% del sistema de ciclo combinado), no requieren de hidrégeno puro como combustible y
pueden operar con hidrocarburos parcialmente pre-reformados (ejem. gasolina), usando el

aire como oxidante obteniendo como productos resultantes agua y CO, (Figura 2).

(b)

Corriente alterna

Corriente directa

Aire >

Gas —bm—) Reformador _—_

Agua desionizada

Agua

condensa

RESTERGEIVE W da Agua caliente
ionico

Agua fria

|

Exhaust

Figura 2. Celda de combustible de la compafiia Rolls- Royce (a), Esquema de conformacion de
una SOFC (b) [23].



Durante la operacion de la celda, las moléculas de oxigeno son adsorbidas, disociadas, y
reducidas en la superficie del catodo a especies idnicas de oxigeno, que se mueven a través
del electrolito hacia el &nodo y se combinan con moléculas del combustible para formar
agua y mondxido 0 dioxido de carbono. Afuera de la celda, los electrones pasan del &nodo
al catodo a través de un circuito externo, convirtiendo la energia quimica del combustible

en energia eléctrica [24]. Las reacciones que se llevan a cabo en la celda son [1]:

Anodo: 2Hy gy + 20*” = 2H,0 + 4e” (1)
Catodo: Oygy + 4e™ - 20%7 )
Reaccion general: 2H, gy + O34y = 2H,0 (3)

La celda se caracteriza por tener un electrolito entre el 4nodo y el catodo, que es un
ceramico (6xido metalico). Como se muestra en la Figura 3, en el anodo se realiza la
reaccion de oxidacion donde el combustible reacciona con los iones oxigeno (1) que se
obtuvieron al reducir el oxigeno en el catodo (2) produciendo un flujo de electrones que

produce electricidad, calor, agua y CO, obteniéndose una eficiencia tedrica del 80%.

Los electrodos son porosos y presentan una alta conductividad eléctrica y/o iénica a las
temperaturas de operacion (800- 1000 °C). Debido a la energia requerida para alcanzar
estas temperaturas y el costo involucrado, existe un constante interés para su reduccion a
través de la sintesis de nuevos materiales. EI hecho de que la celda opere a altas
temperaturas permite el uso de los hidrocarburos como combustible de manera directa sin
necesidad de un reformado con un grado de tolerancia al envenenamiento por monéxido de
carbono. El hidrocarburo es cataliticamente convertido dentro de la celda, obteniéndose los
productos mencionados en la reaccion general (3). El calor producido es reutilizado para

generar mas electricidad incrementando la eficiencia de la celda.



F
e Qe
2 T 1 Reacciénde

& reduccion de O,
e 0, +4e> 20*

H ~—s
4 %
H,
~
H,0 -,
Fuente de H,

3 Reaccion de oxidacién H,

H, + O* > H,0 + 2¢

CO+0%* > CO, +2e 2 Transferenciade O*
Electrolitohecho a
base de 6xidos de Zr

Figura 3. Esquema de la celda de combustible de estado s6lido (SOFC)

En este sentido, una celda SOFC puede configurarse de varias formas dependiendo del
disefio del empaquetamiento. La configuracion de la celda se puede clasificar en dos
categorias: soporte interno y externo. En la configuracion de soporte interno, uno de los
componentes de la celda (usualmente la capa con mayor espesor) actla como soporte de la
celda por lo gque estas celdas son disefiadas teniendo un soporte ya sea el electrolito, &nodo
o cétodo. En la configuracion de soporte externo, la celda se configura como peliculas
delgadas en las interconexiones o en el sustrato poroso como se muestra en la Figura 4 [25].
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Soporte electrélito

Soporte sustrato poroso

I

Soporte catodo

Soporte de interconexiones

—

Soporte anodo

Anodo

hd
- Electrolito
i Catodo

’:] Sustrato poroso

. Interconexiones

Figura 4. Configuracion de las celdas de combustible [25].

Las ventajas y desventajas de las configuraciones de la celda se presentan en la Tabla 2

[25].

Tabla 2. Configuracion de las celdas de combustible [25]

Configuracion de la celda

Ventajas

Desventajas

Soporte Interno

Electrolito

Anodo

Cétodo

Soporte externo
Interconexiones

Sustrato poroso

Soporte estructural relativamente fuerte
por el electrélito denso.

Menos susceptible a fallar debido a la
reoxidacion del éanodo (Ni/YSZ) vy
reduccidn del catodo (LSM)

Alta conductividad del anodo

Baja temperatura de operacion por el uso
de electrdlitos de menor espesor
Reduccidn potencial del catodo

Baja temperatura de operacion por el
espesor delgado del electrdlito

Celda delgada para baja temperatura de
operacion

Estructuras mas  fuertes de las
interconexiones metalicas

Los componentes de la celda son delgados
para bajas temperatura de operacion
Potencial para el uso de materiales que no
son de la celda para el soporte a mejorar
las propiedades

Mayor resistencia debido a la baja
conductividad del electrolito
Mayores temperaturas de operacion
requeridos para minimizar las
pérdidas éhmicas del electrélito.
Potencial reoxidacién del &nodo
Transporte de masa limitado debido
al espesor del &nodo

Baja conductividad

Transporte de masa limitado debido
al espesor del catodo

Oxidacion de la interconexion.
Limite del disefio del flujo debido a
los requerimientos debido al soporte
de la celda

Incremento en la complejidad debido
a la adicion de nuevos materiales
Cortos del potencial eléctrico con el
sustrato metalico poroso debido a la
superficie irregular.
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Tanto anodo, catodo, electrélito y los interconectores deben poseer estabilidad fisica y
quimica en el ambiente quimico apropiado (oxidando y/o reduciendo), ser quimicamente
compatibles, tener coeficientes de expansion térmica similares para evitar el agrietamiento
0 delaminacién durante la fabricacion y operacion, y una conductividad apropiada. Casi
todas las celdas han sido desarrolladas empleando un electrolito YSZ con una manganita
LSM como cétodo, una mezcla de niquel con YSZ en el anodo, y una cromita dopada con
La (LaCrO3) como material de interconexion.

Las caracteristicas que debe presentar cada una de las partes que componen la celda son los

siguientes:
2.2.1 Anodo

En la celda, el combustible que llega al &nodo es generalmente reductor en naturaleza. Las

caracteristicas que debe presentar los materiales de anodo son [26]:

- Alta conductividad ionica y eléctrica

- Estabilidad bajo un ambiente reductor

- Una estructura porosa optimizada por el transporte de masa de las especies gaseosas
y para mantener la frontera de triple fase entre el electrodo, electrélito y el gas que
puede actuar como un ciclo activo para la reaccién del electrodo.

- Compatibilidad quimica y de expansion térmica con el electrolito

- Resistencia al ciclo térmico

- Alta actividad catalitica

La polarizacion en el dnodo esta influida por la microestructura del material del anodo,
morfologia, area expuesta/activa, contenido de la porosidad, su tamafio y distribucion de la

porosidad para transporte eficiente del gas a alta temperatura [27, 28]

Los cermets de Ni/YSZ son los anodos mas convencionales en donde el Ni muestra alta
actividad catalitica para la oxidacion de hidrdgeno, conductividad eléctrica, alta actividad
para las reacciones electroquimicas y mejora la compatibilidad de expansion térmica con el
electrolito YSZ que presenta buena conductividad ionica. Estos cermets operan a alta

temperatura; sin embargo, cuando se utilizan combustibles de hidrocarburos, su desempefio
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disminuye debido a que los hidrocarburos a altas temperaturas promueven el depdsito del
carbono y el Ni tiende a aglomerarse en el ciclo térmico y redox. Se han buscado materiales
que puedan dar las mismas eficiencias a temperaturas intermedias [29]. Entre los materiales
que se estan investigando se encuentran son los cermets de CeO, dopado con Ni, Gd 0 Sm
han mostrado tener buen desemperfio electroquimicos para este tipo de temperaturas [30].
Otros materiales que se estan investigando como métodos alternativos son
Yo.2Ti0.18Zr06201.9+5 (YZT), LaggSro2Crooe7Vo030s, LaxSrixVOs.5, materiales basados en
Ce0, y las perovskitas basadas en cromatos/titanatos o manganitas dopadas con Sr, Cr y/o

Pr que han mostrado tener buena tolerancia al azufre y bajo deposito del carbono [29,31].
2.2.2 Electrolito

Casi todos los sistemas de las SOFC’s han sido desarrollados para emplear un electrolito
YSZ. El 6xido de Itria (Y203) muestra una alta solubilidad y estabilidad con el ZrO; y al
mismo tiempo incrementa la concentracion de las vacancias de oxigeno que mejora de
forma significativa la conductividad idnica, muestra buena estabilidad en ambos ambientes,
oxidantes y reductores, no reacciona hacia otros componentes usados en la celda y es un
material mas resistente que el anodo y el catodo. Este electrolito es abundante, de bajo
costo relativo y es facil de fabricar; sin embargo, debe ser operado a temperaturas mayores
a 800 °C para permitir el mayor transporte iénico de oxigeno para un mayor desempefio. Se
han investigado materiales ceramicos como el material zirconia estabilizada con itria
(YSZ), éxido de Cerio (CeO;) dopado con samario (SDC) los cuales son electrolitos
prometedores para SOFC’s a baja temperatura (500-800 °C). Estos materiales presentan la
conductividad ion-6xido mayor (5x10 Scm™ y coeficiente de expansion térmica de 12.6
x10® K™ que en el caso de YSZ y estructuras de perovskitas LaGaOsa bajas temperaturas
[32,33].

2.2.3 Cétodo

En las SOFC’s, el catodo funciona como el sitio donde ocurre la reaccion de reduccion del

oxigeno (2), para este efecto el catodo debe presentar las siguientes caracteristicas:

1. Alta conductividad eléctrica (de preferencia mas de 100 Scm™ bajo atmésfera

oxidante)
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2. Compatibilidad de coeficiente de expansion térmica (TEC) y compatibilidad
quimica con el electrdlito y los interconectores.

3. Presentar porosidad adecuada con el fin de permitir la migracion de las moléculas
del oxigeno gaseoso del catodo hacia la interfase catodo/electrolito

4. Estabilidad bajo atmosfera oxidante durante la fabricacion y operacién

5. Alta actividad catalitica para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)

6. Bajo costo.

El paso de reduccién del oxigeno es el mayor contribuyente a la resistencia total de la
celda, y las mejoras en la actividad catalitica del catodo tienen un fuerte impacto en el

desempefio final de la celda [34].

Las reacciones electroquimicas en el catodo sélo puede ocurrir en las fronteras de fase
triple (TPBs) que esta definida como la confluencia de sitios donde estan en contacto el ion
conductor del oxigeno, conductor electrénico y la fase gaseosa tal como se muestra en la
Figura 5. La microestructura y la composicion afecta claramente el tamafio y la distribucion
de los TPBs ya que no puede llevarse a cabo la reaccion si hay un rompimiento en la

conectividad en cualquiera de las tres fases [35].

Fase gaseosa

Figura 5. Esquema de frontera de fase triple (TPBs) en el catodo

Dependiendo del material de catodo, la reaccion de reduccion de oxigeno puede ocurrir ya
sea en la interfase gas/electrodo o en los alrededores de la interfase electrodo/electrdlito/
interfase del gas. Los iones de oxigeno reducido o las especies atbmicas son transportados a
través de la interfase electrdlito/electrodo/interfase del gas donde se completa la reaccion.
Los iones son transportados al anodo (por difusién a través del electrélito) y ocurre la

reaccion de oxidacion del combustible [36].
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Las reacciones en el electrodo se consideran como sigue [37,38]:

- Lareduccion de las moléculas de O, involucran la adsorcidn, disociacion, reduccion
y la incorporacion del anién de oxigeno en la red de los materiales de catodo.
- El transporte ionico a través del catodo poroso hacia el electrolito.

- El salto del ion dentro de la red del electrélito.

Entre las tres reacciones elementales, muchos pasos pueden ser limitantes en el proceso de
reduccion del oxigeno. La reaccion de reduccién es el mayor contribuyente en la resistencia
total de la celda, y las mejoras en la actividad catalitica del catodo tienen un fuerte impacto

en el desempefio final del dispositivo.

Como se mencionod anteriormente, la perovskita LSM es hasta el momento el material de
catodo mas utilizado para SOFC’s basado en YSZ [39]. Desde el comienzo del desarrollo
de SOFC’s se encontr6 que los electrodos LSM tienen una alta capacidad y estabilidad para
la reduccion de oxigeno a las altas temperaturas de trabajo de la celda. Estos catodos han
mejorado con el tiempo y se ha visto que la estabilizacion con YSZ mejoran su desempefio.
Al aplicar una capa delgada porosa de este electrdlito al electrodo LSM, se incrementa el
desempefio y se reduce la resistencia a la polarizacion. Especialmente a bajas temperaturas
de operacion (650-700 °C) es importante tener un catodo eficiente. La conductividad del
catodo LSM varia con el contenido de Sr, sin embargo, esta perovskita tiene la desventaja
de formar un subproducto (La,Zr,0O7) que, al reaccionar con YSZ a una temperatura de mas
de 1200 °C, actia como aislante, disminuyendo su conductividad ibnica. Esta
conductividad es consecuencia de la formacién de las vacancias de oxigeno y se puede
mejorar mediante el uso de iones con valencia méas bajas que dopan ya sea para los sitios A
0 B. Entre los sistemas con elementos lantanidos pequefios como Pr, Nd, Sm o Gd son
menos reactivos con YSZ que LSM eliminando la formacién del LayZr,O;. La

conductividad de La,Zr,0; es méas de 100 veces mas baja que la del electrdlito [40].

Otros éxidos como Zirconia estabilizada con Escandio (ScZ), 6xido de Cerio dopado con
Gadolinio (GDC), y éxido de Magnesio Lantano- Estroncio y Galio (LSGM) estan bajo
consideracion ya que presentan altas conductividades ionicas a temperaturas de operacion

reducidas. La reduccion de la temperatura de operacion de SOFC’s presenta ventajas para
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muchas aplicaciones y es congruente con la disminucién en la polarizacion que estan
asociadas con la generacion y transporte de los iones oxigeno dentro de la estructura porosa
del cétodo [7].

Para poder obtener un mejor disefio y optimizar los materiales de catodo, es necesario
entender los fundamentos de la estructura de perovskita siendo esto, el enfoque del trabajo

de investigacion.

2.3 Perovskitas

Los oxidos de la estructura perovskita tienen la formula ABXs. Estd construido por un
empaquetamiento denso de aniones X (de preferencia oxigeno) con dos tipos de sitio, una
con numero de coordinacion 6 y otra con un nimero de coordinacion 8 o 12 (donde se
colocan los cationes de mayor tamafio). En los sitios octaédricos se pueden colocar cationes

con estados de oxidacion de uno a seis [41,42].

Cada cation A, de valencia mas baja, estad rodeado por 12 aniones X en una coordinacion

cubico octaédrico y cada cation B, ocupan el espacio mas pequefio, estd rodeado por 6

aniones X, en una coordinacion octaédrica. Cada anion X esta rodeado por 2 cationes By 4

“.

cationes A (Figura 6) [43].

Figura 6. Estructura cubica ideal de la perovskita

Muchos compuestos de perovskitas son considerados idnicos, pero el tipo de enlace es
comunmente una mezcla de compuesto i0nico y covalente. Por sus propiedades eléctricas y
magnéticas, pueden aplicarse como aislantes, compuestos ferroeléctricos, semiconductores,
superconductores, conductores metalicos, conductores idnicos, multiferrdicos, entre otros

[44]. Las perovskitas son consideradas como un prometedor catalizador homogéneo ya que
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exhiben una alta estabilidad en ambientes agresivos y un alto grado de estabilizacion de los
metales de transicion en sus estados de oxidacion, asi como permiten la movilidad del

oxigeno dentro de las perovskitas [45].

Dentro de la estructura pueden ocurrir distorsiones como desplazamiento de los cationes
que estan relacionados a las propiedades de los atomos sustituyentes A y B. Este grado de
distorsion esta relacionado al “factor de tolerancia t” [46]. El factor de tolerancia es un
factor variable de acuerdo a los limites de los tamafios de cationes y permite la formacion
de una fase tipo perovskita. La férmula es (4):

T + 75 )
\/Z(rB +1y)

Donde ry, 1y Y 1o SON los radios idnicos de los iones A, B y O, respectivamente. Cuando el
factor de tolerancia es cercano a la unidad, se forma la estructura cubica. Las perovskitas
pueden cristalizar en diferentes simetrias, desde la estructura cubica (alta simetria) hasta la

triclinica (muy baja simetria).

Las distorsiones comunes como el desplazamiento dentro de la estructura octaédrica y su
inclinacion estan relacionados con las propiedades de la substitucién de los &tomos A 'y B
Un catién A pequefio o cation B grande da aumento a la disminucién en el factor de
tolerancia con el desplazamiento en el catién e inclinacion de la esquina compartiendo el

octaedro BOg para obtener una simetria ortorrombica.

La estructura ortorrémbica es la mas comdn entre las estructuras perovskitas ABX3. Este
tipo de estructura incluye muchos compuestos de LnMO3 en las que Ln es una tierra rara
trivalente y M es un catidn trivalente (Al, Fe, Mn, Ga, Cr, V). La perovskita ortorrémbica
distorsionada es una consecuencia de un cation A de bajo volumen, con valores en donde es
dificil completar los 12 sitios de coordinacion. Para acomodar estos cationes, los grupos
octaedros B-X se inclinan para obtener el nimero méas bajo de energia posible para el
cristal. EI nimero mas grande de perovskitas distorsionadas son aquellas de forma
ortorrombica distorsionada. No obstante, hay pequefias diferencias en este grupo de

estructuras cristalinas (Figura 7) [47].
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(a) Cubica (b) Ortorrémbica

Figura 7. Estructura perovskita cubica (a) y estructura perovskita ortorrémbica (b) [47]

Para las perovskitas que son utilizadas como materiales de catodo en SOFC’s, el cation del
sitio A es una mezcla de tierras raras y metales alcalinotérreos (La, Sr, Ca o Ba) mientras
que el cation del sitio B es un metal de transicién reducible como Mn, Fe, Co o Ni. El
sistema octaédrico alrededor del metal de transicion promueve una estructura de bandas
metalica o semiconductora [48]. En la Figura 8 se muestra una estructura de perovskita
ABOg3; y como se relaciona al transporte eléctrico y ionico de algunos 6xidos de metal de
transicion. La simetria octaédrica alrededor del metal de transicion promueve una estructura
de bandas metalicas o semiconductoras a altas temperaturas, llevando a una conduccion
electronica alta. Esta estructura es estable relativo a otras fases cristalinas, y con una
eleccion adecuada de los cationes A y B puede soportar de manera estable un gran nimero
de vacancias de oxigeno (8) a las temperaturas de operacion de SOFC'’s, facilitando de

forma significativa el transporte de oxigeno ioénico [35,49].

a)

A
Vacancia de

Oxigeno (6)

b) Vacancia de Oxigeno

Figura 8. Estructura atémica (a) y transporte de oxigeno en la conduccién iénica (b) [49]
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Hay una variedad de perovskitas que son utilizadas como materiales de catodo, anodo y

electrolitos entre las que se encuentran las ferritas, cobaltitas, manganitas entre otros. En la

Tabla 3 se muestra un listado de los diferentes perovskitas sintetizadas mostrando la

conductividad eléctrica y ionica [50].

Tabla 3. Tabla de perovskitas utilizadas como componentes en SOFC [50]

Perovskita ABO3; Componente en Conductividad Conductividad
SOFC eléctrica (Scm™) i6nica (Scm™)

LayxSryMnOs Cétodo ~200 10°-107
(LSM)

LayxSrkCo03 (LSC) Cétodo ~1000 ~10*

LayxSrFeOs Cétodo 20-500 10° - 107

La;xSrxCo1-yFeyO3 Catodo 200-400 ~10™
(LSCF)

La;Sr«GaOs; Electrélito 10°-10° 102 - 10"
SrZrOs Electrélito 10*-107 10°-10"*
BaCeOs Electrélito 10%-10*

La1xSr«CriyMyOj3 Anodo 100-1700
(M=Fe, Co, Ni, Mn) )
SrTiO3 Anodo 102-2 10°-10°

Nota: Las conductividades eléctricas y ionicas fueron medidas a temperatura entre 650 y 1000°C

En la Tabla 4 se muestra el coeficiente de expansion térmica (TEC), la conductividad
eléctrica y ionica a las temperaturas reportadas de perovskitas que han sido probadas y

utilizadas como materiales de catodo en las celdas SOFC’s [49]

Tabla 4. Perovskitas utilizadas como catodos en SOFC’s [49]

Perovskita =~ TEC (10°K™) T(°C) Conductividad  Conductividad
eléctrica (Scm™)  i6nica (Scm™)
LaogSro2MnO; 11.8 900 300 5.93x10”’
ProsSrg4MnO3 12 950 220 ---
Lag sSro4Co03 20.5 800 1600 0.22
Lag sSrq4FeOs 16.3 800 129 5.6x107
Pr0_88r0_2F803 12.1 800 78 ---
CaMnO; 17.5
Pr0,7Cao,3M n03 11.9 800 148
Y.7Cag3Mn0O3 7.0 800 80
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En la siguiente seccion se hablara de las manganitas que como se pudo mostrar en la Tabla

3y Tabla 4 es de las perovskitas més utilizada como material de catodo en las SOFC’s.

2.3.1 Manganitas

Uno de los materiales perovskitas mas estudiados son los materiales tipo LaMnO3; (LMO,
manganitas), ya que poseen propiedades de buen conductor eléctrico, magnético v,
principalmente, por ser material prometedor para utilizarse como catodo para las SOFC’s

por su habilidad de acomodar el exceso de oxigeno con buena conductividad i6nica

El dopar las manganitas de Lantano con iones divalentes como Sr, Ca, Ba, etc., se oxida el
Mn llevandolo a una valencia mixta Mn*3*/Mn** ya que hay rotacién en el octaedro MnOg
asi como el cambio de la longitud y &ngulo de enlace Mn-O-Mn, provocando vacancias en
las manganitas. Estas vacancias incrementan la conductividad del material. Dichas
interacciones estan determinadas por parametros como tamafio de los cationes, dopaje y

estequiometria del oxigeno.

La variedad de sus propiedades fisicas son causadas por una fuerte correlacion y/o
competencia de la red, orbital, carga y grados de libertad. Lat*Mn*3052 presenta una
estructura ortorrdbmbica (grupo espacial Pnma) a temperatura ambiente y muestra un
ordenamiento fuerte del orbital debido a la interaccién Jahn- Teller (JT). El ion Mn*®
presenta este tipo de interaccién ya que este ion presenta una configuracién 3d* donde 3
electrones ocupan los orbitales degenerados tpq, mientras que un electron ocupa un orbital
de los dos ey. La distorsion ocurre cuando desaparece la degeneracion del orbital eq. Se
debe tomar en cuenta la influencia de la distorsion JT para entender las propiedades

magnéticas y electrotransporte de las manganitas dopadas [51].

Estos materiales presentan aplicaciones potenciales en ingenieria, biomedicina y son
ampliamente usadas como catalizadores en el area de quimica ambiental ayudando a la
conversion de monoxido de carbono o hidrocarburos ya que poseen alta actividad y
estabilidad térmica, propiedades necesarias en la combustion de combustibles en los

automoviles y plantas de energia [52].

Las propiedades de estos materiales dependen del proceso de sintesis. Se han adoptado una
variedad de métodos humedos desde la sintesis de sol-gel, gel polimérico, citrato o
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coprecipitacion. Ademas de estos procesos existen otros como combustion, reaccion de
estado solido, mecénica y convencional. Las manganitas sintetizadas por el método himedo
sufren de la presencia de fases impuras, son mas complicados y utilizan precursores muy
caros. Por otro lado, las manganitas sintetizadas por el método de estado soélido
convencional todavia se consideran una buena opcién. Sin embargo, el proceso de sintesis
por el estado sélido requiere altas temperaturas y un proceso de sinterizado de duracion
mayor a un dia [53]. Por esta razon, se buscan métodos de sintesis alternativos que
permitan obtener este tipo de perovskitas con el mayor porcentaje de rendimiento y pureza

entre las que se encuentran la sintesis por el método de microondas.

2.3.2 Técnicas para la sintesis de perovskitas

Los diversos tipos de perovskitas pueden sintetizarse mediante diversos métodos que
pueden clasificarse como: reacciones de estado sélido, co- precipitacion, sol- gel, térmicas
e hidrotermales [54]. Dependiendo del método de sintesis se pueden obtener perovskitas
con la misma formula quimica pero diferente simetria y estructura cristalina. A

continuacién se mencionan los métodos y las caracteristicas de cada una de ellas.

2.3.2.1 Estado Sélido

Es el método méas convencional para la sintesis de compuestos ceramicos [55]. Consiste en
el mezclado mecanico de d6xidos, carbonatos o sales, seguido de un tratamiento térmico a
altas temperaturas de alrededor de 1200 °C. El proceso de sinterizado se lleva a cabo de 8 a
24 horas para permitir la movilidad de los cationes a través de los granos cristalinos para
formar las estructuras perovskitas. Las reacciones tienden a ocurrir en la interface de los
solidos mezclados mientras que los iones se difunden del bulto a la interface entre las
particulas [56,57]. Una de las limitaciones de la reaccion de estado solido esta asociado con
el tamafio de particula y la amplia distribucion de la particula en la perovskita sintetizada.
En este metodo, los polvos de los precursores estdn sometidos a un extenso mezclado y
molido que es un proceso intensivo obteniéndose perovskitas de tamafio micrométrico. Para
obtener un polvo fino, se emplea un molido continuo. A pesar de estas desventajas, la
reaccion de estado solido es atractiva por ser un método de sintesis simple y rapido para la

sintesis de perovskitas. La perovskita BaCeg5Ybo 05035 Se ha obtenido por este método
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utilizando BaCOg3, CeO; y Yb,0O3 como reactivos e isopropanol como medio de molido
[58].

2.3.2.2 Co- precipitacion.

En esta técnica [59] se utilizan diferentes tipos de precursores: cianuro, oxalato, carbonato,
citrato, 6xidos, alcdxidos y nitratos [60]. Controlando los parametros de procesos como la
temperatura, velocidad de mezclado, pH y la concentracion, se pueden obtener las
propiedades fisicas deseadas (morfologia y distribucion de tamafio de particula) [61]. Una
de las ventajas del método de co- precipitacion es la preparacion de perovskitas con buena
homogeneidad y pureza, atribuida al control fino durante la reaccién quimica es esencial
para obtener compuestos sin la deficiencia de los cationes metalicos. Las perovskitas que se
han obtenido por esta técnica son: BaTiOs, LaggSro2CoosFe0403 (LSCF) [62], NdFeO;
[63], REFeO3;, REC00s3. Sin embargo, este método carece de optimizacion que puede ser

atribuido a los controles requeridos durante la etapa de lavado.

2.3.2.3 Sol- gel

Una variedad de técnicas de sol-gel son usados para preparar perovskitas, incluyendo
alcdxidos, sales alcoxidos, y el método Pechini [55]. EI método Pechini involucra la mezcla
de EDTA- citrato seguido de la adicion del etilenglicol. EI pH es controlado con NH3H,0.
La ventaja de este método es la alta pureza y homogeneidad de las estructuras, acoplado
con un control preciso de la composicion del material final [54]. EI método Pechini es una
opcidn altamente utilizada para la sintesis de muchos 6xidos mixtos debido a su habilidad
para mezclar compuestos (como &cido lactico, glicélico, citrico y EDTA) llevando a la
formacion de quelatos de &cidos polibasicos con cationes disueltos [64]. La flexibilidad de
la ruta sol-gel, particularmente del método Pechini da soluciones homogéneas con un gran
control asociado a la formacion de las estructuras perovskitas que hace este método muy
atractivo. De particular atencion es que este método lleva a la formacion de cristales puros
de perovskitas a temperaturas de alrededor de 1000 °C siendo este uno de los métodos mas
estudiados para la obtencion de perovskitas entre las que se encuentran LaMnOg3 [65],
LaCoOs [66], LaNiO3 [67] entre otros.
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2.3.2.4 Combustion

Una reaccion redox, que es térmicamente inducida ocurre entre el oxidante y el combustible
para obtener polvos de perovskita homogéneas, altamente reactivas y de tamafio
nanométrico. Al compararse con otros metodos tradicionales, se pueden obtener perovskitas
a baja temperatura de calcinacion o menores tiempos de reaccion. Una de las soluciones
mas populares son los métodos de combustion de citrato/nitrato, donde el &cido citrico es el
combustible y los metales nitratos son usados como fuente metélica y oxidante. Esto es
similar al proceso Pechini de combustion de sol- gel, pero en la combustion de
citrato/nitrato no se utiliza el etilenglicol u otros polihidroxi- alcoholes. Ademas, en la
combustion citrato/nitrato, los nitratos son eliminados en la forma de NOy, pero permanece
en la mezcla con el complejo metal-citrato, facilitando la autocombustion. Fe, Co, y

perovskita de Ce puede ser preparado via sintesis de combustion citrato/nitrato [59,68].

En otros métodos, es necesario contar con un equipo especializado como son las técnicas de
spray pirolisis, secado por spray en frio, sintesis por depdsito en fase vapor, sintesis

hidrotermal y sintesis hidrotermal asistido por microondas

2.3.2.5 Técnicas asistidas

El método hidrotermal es llevado a cabo en autoclaves a alta presion (15 MPa) [55].
Combina la temperatura entre el punto de ebullicion del agua y de la temperatura critica del
material junto con altas presiones. Es esencial una ruta tipo sol-gel para que puede tener un

buen control de particula. Ejemplo de esto es la perovskita CaTiO3 [69].

El secado por espreado en frio, utiliza una vaporizacién rapida del solvente contenido en
pequefias gotas en la solucion de nitrégeno liquido, seguido de la ausencia de disolvente en
fase liquida. El primer paso es el congelamiento répido, permitiendo un minimo de
segregacion de las sales diluidas y resultando un mezclado de los iones [70]. La velocidad
de pérdida de calor de la solucion es la caracteristica mas importante para el paso de
congelamiento. Sr,CoTeOg Y LaogSro1GagsMgo20265 [71,72] son perovskitas sintetizadas
por espreado en frio. En el método de espreado en pirdlisis, involucra una solucion de un
metal siendo nebulizado en una flama de oxi-hidrégeno. Este método permite la formacion

de nanoparticulas debido a una alta velocidad de secado, bajas presiones y altas
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temperaturas en la region de la flama [73] y ha sido usado para la sintesis de perovskitas
como LSCF [74] y YBa,CuzOx [75].

Otra de las técnicas empleadas, es la sintesis asistida por microondas. Esta técnica se ha
aplicado para obtener diferentes compuestos tanto organicos como inorganicos ya que tiene
una alta velocidad de reaccion, energia limpia y una eficiencia del 80-90% comparado con
las rutas convencionales, obteniéndose productos con alto rendimiento y pureza [76]. Se ha
utilizado esta técnica para preparar nanomateriales de perovskitas reduciendo ambas la
temperatura de calcinacion (> 700 °C) y mayor tiempo (> 3h) requerido para el
pretratamiento o sinterizado [77], GaAlO3; y LaCrOz fueron preparados por microondas
obteniéndose perovskitas ferroeléctricas, superconductoras, con propiedades de alta
temperatura ionica y ordenamientos magnéticos, observandose una difusion de la red méas
rapida y un tamafio de menor grano [78,79,80,81]. Los polvos de CaTiO3 preparados por
esta técnica presentaron un ordenamiento de estructura rdpida de los polvos. Laj.
xCexMn0;.. (x+e =0.2) [82], LaFeO; [83], SmFeOs, NdFeO;, GdFeO3 [84], KNbO3 [85],
SrRuO; [86].

2.3.3 Sintesis por el método de microondas

Los microondas son radiaciones electromagnéticas en el intervalo de frecuencia entre 300
GHz a 300 MHz (los microondas domésticos utilizan una frecuencia de 2.45 GHz) y
pueden ser absorbidas por los ceramicos a través de la polarizacion o el proceso de
conduccion. La polarizacion involucra desplazamiento de carga de corto alcance a través de

la formacion y rotacion de los dipolos eléctricos.

La conduccién requiere transporte de carga de largo alcance [87]. Para los materiales que
son altamente susceptibles a los microondas, la cinética de la sintesis de microondas puede

ser mucho mas rapida que el proceso convencional [88].

El calentamiento producido por estos mecanismos puede producir altas temperaturas
(alrededor de 1000 °C) [79] capaz de descomponer algunos reactivos y promover las
reacciones esperadas, la reaccién es efectiva y rapida. Sin embargo, algunas veces se tiene

que utilizar un catalizador como grafito, SiC, carbon negro, entre otros, para ayudar a los
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precursores que se acoplen con los microondas y dispersen la radiacion en todas las

direcciones [89].

El proceso hidrotermal es una técnica muy conveniente para la preparacion de varios
multicomponentes de Oxido. Estos multi-Oxidos de materiales ceramicos o aplicaciones
cataliticas pueden producirse por sintesis hidrotermal a temperaturas y presiones moderadas
(mayor a 100 °C, 0.1 MPa) [90]

El calentamiento dieléctrico utiliza las propiedades inherentes de los liquidos, solidos y sus
mezclas para convertir la energia de microondas en calentamiento in situ que promueve la

reaccion.

Cuando los microondas penetran y se propagan a través del material dieléctrico, el campo
eléctrico interno generado dentro del volumen inducen movimientos translacionales de
carga o enlaces libres (ejemplo iones o electrones) y rotan cargas complejas, como los
dipolos. La resistencia de estos movimientos inducidos debido a las fuerzas de inercia,
elasticas o de friccion, causa pérdidas y atenuacion en el campo eléctrico. Como
consecuencia de estas pérdidas, resulta en el calentamiento volumétrico. La potencia
absorbida, P, del microondas para producir el calentamiento interno, es proporcional a la

constante dieléctrica relativa e del material es expresada por:

P = 2nfsyertand|E|? (5)

Donde f es la frecuencia del microondas, € €s la permitividad del espacio, tan & es el factor
de pérdida y E es el campo eléctrico. La potencia absorbida esta directamente
correlacionada a la permitividad del material de interaccion er, Los nitratos metélicos tienen
un g7 de 18-25 de absorcion de microondas relativo efectivo. Adicionalmente, los dxidos de
manganeso poseen alto factor de pérdida, consecuentemente son calentados mas
rapidamente. El proceso de formacion de los 6xidos de manganita de lantano, consiste en la
sobresaturacion de la solucion que contiene mezcla de sales de los nitratos metalicos que
fueron convertidos a precursores solidos después de remover la solucion por la irradiacion
de microondas. Los Oxidos de manganeso son receptores de microondas eficientes y

absorben fuertemente a la frecuencia de microondas de 2450 MHz. Esta absorcion fuerte es
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reflejada en un muy fuerte efecto de calentamiento para la formacién de perovskitas base

manganeso sin el uso de suceptores de microondas externos como el carbono [91].

Para mejorar la cinética de cristalizacion del proceso hidrotermal y obtener polvos con un
alto grado de homogeneidad y tamafios de particula uniforme a bajas temperaturas, el
proceso hidrotermal por microondas ha recibido mucha atencion debido a muchas ventajas
sobre el calentamiento hidrotermal convencional. Por ejemplo, en el proceso de
calentamiento por microondas, la radiacién por microondas se acopla con el material y la
energia electromagnética se convierte en energia térmica, la cual es absorbida por el
material. Por lo tanto, el calor es generado desde el interior del material, en contraste con el
autoclave del calentamiento convencional donde el calor se transfiere de afuera hacia
adentro. El calentamiento interno permite una gran temperatura de calentamiento a la
temperatura de cristalizacion, una cinética mas rapida de cristalizacion de uno o 2 6rdenes
de magnitud comparado con el proceso hidrotérmico convencional [92]. Este efecto en
particular resulta en un medio de reacciéon mas uniforme, incrementa las velocidades y

disminuye los tiempos de reaccion propiciando la formacion de nanoparticulas [93].

Se ha probado que el método de microondas es apropiado para la sintesis de perovskitas ya
que el grado de absorcion de las microondas es mucho mas alta por las constantes y la alta
pérdida dieléctrica [94]. El calor producido en la sintesis (mas de 1000 °C) es capaz de
descomponer casi cualquier clase de reactivos incluyendo a los nitratos. En esta reaccion,
los precursores de los nitratos metalicos presentan altas constantes dieléctricas relativas
(entre 18 y 25) que permiten absorber efectivamente la radiacion de microondas resultando
en un calentamiento interno y una descomposicion [95].

La contribucion de este trabajo es la sintesis de materiales de electrodo tipo perovskitas

mediante la técnica de hidrotermal asistida por microondas.
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3. ESTADO DEL ARTE

Para el desarrollo de este trabajo se han encontrado diversas investigaciones enfocadas a la
sintesis, deposito y estudio de las perovskitas como posibles materiales de catodo para las

celdas de combustible de estado sélido.

De las perovskitas sintetizadas para su aplicacion como materiales de catodo en celdas de
combustible se encuentran las perovskitas de LnBaCoFeOs,s (Ln= Pr, Nd) sintetizadas por
Jin et al [96], mediante el método de sol-gel. Estos autores caracterizaron el material
utilizando las técnicas de XPS, DRX y MEB con el fin de estudiar el efecto de la
sustitucion de Fe por Co. Determinaron la conductividad térmica por el método de van der
Pauw e investigaron la actividad electroquimica de los catodos por EIS. La perovskita que
mostrd6 mejores resultados fue la de Pr ya que tanto su coeficiente de expansion térmica
como su conductividad térmica fue mejor comparada con la perovskita de Nd (21x10° K*
y de 19.5x10° K™ para el caso del Pr y Nd, respectivamente) a temperaturas entre 30 a
1000 °C. Las perovskitas mostraron mejor conductividad eléctrica a 350 °C: 321 Scm™ (Pr)
y 172 Scm™ (Nd). En las pruebas de eficiencia de las celdas de combustible las perovskitas
se depositaron en anodos de Ni/SDC y alcanzaron valores de densidad de poder maxima de
749 (Pr) y 669 (Nd) mW/cm? a 800 °C considerandose materiales eficientes para su

aplicacion en celdas de combustible.

La perovskita de PrBaCo,.xMn,Os.;s es otro tipo de perovskita base tierras raras sintetizadas
por el método de sol- gel. Guo et al [97], estudiaron las propiedades térmicas y
electroquimicas de estas perovskitas a diferentes fracciones molares (x= 0.1, 02, 0.3). Los
autores buscaron determinar los efectos del contenido de Mn por lo que realizaron
caracterizacion estructural y morfologica (DRX, MEB), la estabilidad térmica (TGA) y
coeficiente de expansién térmica (TEC). Las propiedades electroquimicas de las celdas de
combustible como su conductividad electronica fue medida por el método de 4 puntas
utilizando el método de van der Pauw. Los resultados de DRX mostraron que los
parametros de red incrementaron al aumentar la fraccion molar x de 0.1 a 0.3, aunque la
estructura cristalina no cambia. La sustitucion del Co por Mn disminuye la expansion
térmica. ElI promedio de TEC disminuye al aumentar la fraccion molar a temperaturas

desde 35 hasta 800 °C. Todas las muestras alcanzan la conductividad eléctrica requerida
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(378, 281.8 y 235.4 Scm™, respectivamente) en la celda a temperaturas de 600 hasta 800
°C. La perovskita sintetizada con una fraccién molar de 0.2 es la que mostré mejores
resultados electroquimicos (EIS) y presenta una mayor densidad de poder de 304.2
mW/cm? a 800 °C. Es claro que este tipo de materiales presentan diversas propiedades que
potencialmente pueden utilizarse en los catodos de las celdas de combustible de estado
solido.

Adicionalmente, se han reportado trabajos donde incorporan de manera parcial o total la
irradiacion por microondas en el método de sintesis tradicional de las perovskitas para
diversas aplicaciones, tal es el caso de Ding J. et al [98], quienes sintetizaron perovskitas
tipo ReFeOs utilizando nitratos de tierras raras de La, Sm, Eu, Gd y Fe(NO3)3*9H,0, carbon
activado e inhibidores en la sintesis para mejorar la absorcién del microondas obteniendo
perovskitas en tamafio nanomeétrico y potenciar sus propiedades fotocataliticas.

Por este método de sintesis obtuvieron las estructuras de perovskitas con fases puras con un
incremento en las propiedades fotocataliticas en la region de la luz visible, demostrando
que este método de sintesis modificado es efectivo para obtener las estructuras de
perovskitas.

Se ha incorporado el calentamiento por microondas en el proceso de combustion sol-gel
utilizando glicina como agente acomplejante. Este tipo de sintesis fue utilizado por
Muhammed Ali et al [99], quienes obtuvieron perovskitas de LagSro4C0o2F€0s03-5
(LSCF) a partir de nitratos y para determinar sus propiedades eléctricas como materiales de
catodo en SOFC a temperaturas intermedias (IT-SOFC) y sinterizaron las muestras a 800 y
1000 °C durante 5 h. Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante las técnicas de
DRX, TGA, BET, FESEM, EDS y EIS a intervalos de temperatura desde 400-800 °C. Se
obtuvieron perovskitas con estructura cubica sin fases secundarias después de sinterizarlas
a 1000 °C durante 5 h. Las perovskitas LSCF presentaron baja resistencia en las
temperaturas de operacion correlacionada con una alta dispersion de las nanoestructuras
comparado con las perovskitas LSCF preparadas por el método de tratamiento térmico
convencional. Los valores de resistencia a la transferencia de carga se obtuvieron entre
0.059 Qcm? y 4.968 Qcm? a 800 °C en dependencia de la temperatura de tratamiento

térmico.
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Asimismo, mezclas tipo perovskita de LageSro4Coo2FegsOs-5 con diferente composicion
CepsSmMop 2019 (SDC) en una relacion 1:1 se reportaron por Loureiro et al [100]. Las
mezclas de perovskitas fueron sintetizadas por microondas y caracterizadas mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) en el intervalo de temperatura de 650-
750 °C utilizando una amplitud de 0.05 V y potenciales de 0-0.8 V. La evaluacion
electroquimica indicd que la resistencia a la polarizacion (Rp) se reduce por la mezcla de
los materiales a través del método de sintesis el cual mejora de manera importante en
comparacion con otros metodos de sintesis.

Por su parte, Li et al [101], estudiaron las propiedades morfoldgicas y estructurales de
perovskitas de SmgsSrosCo(Fe)Ozs por DRX, MEB, BET y analisis termogravimétrico
diferencial (TG- DTA). Los resultados experimentales mostraron que la sustitucion parcial
del Fe por Co con una fraccion molar mayor a 0.2 mejora la estabilidad de la perovskita,
pero sobre todo, que tanto el agente acomplejante como la sintesis por microondas ayudan a
disminuir el tiempo de calentamiento y aumentan el rendimiento global de la reaccion.

Por otro lado, se han obtenido perovskitas de LaMO3; (M= Ni, Mn, Cr, Co, Fe) por el
método de microondas a partir de hidratos y nitratos de los materiales. Ali et al [102],
sintetizaron estas perovskitas por la sintesis de microondas asistido por el método citrato en
un medio de NH,; seguido de un sinterizado a 900 °C evaluando la actividad
electrocatalitica de las perovskitas en la reaccion de evolucion de oxigeno. Mediante las
técnicas de DRX, FESEM, HRTEM, pruebas de polarizacion lineal en corriente directa y
EIE, se determind que la estructura romboédrica LaMnOs presenta una baja actividad
catalitica comparada con las perovskitas LaNiO3 y LaFeOjs sintetizadas en condiciones
similares de sintesis. Sin embargo, en comparacion con otros métodos de sintesis la
actividad catalitica de las tres perovskitas es mayor que la observada para algunos metales
de transicion y éxidos metélicos como RuO, lo cual esta relacionado con el método de
sintesis utilizado (microondas). Yakovleva et al [103] sintetizaron perovskitas de LaFeO3 y
LaCoOj3 por el método de microondas adicionando solucion de &cido citrico y grafito a
partir de nitratos a diferentes potencias (300-1000 W) y tiempos de reaccién (2-5 min),
seguido de un sinterizado a 800 °C por 5 h. Los resultados muestran que la presencia acido
citrico y grafito promueven la formacion de fases cristalinas puras, lo cual a su vez

incrementa la actividad con aplicaciones en fotocatalisis. Este mismo grupo sintetizé
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perovskitas LaMnO3 [104] utilizando una potencia de 1000 W y una frecuencia de 2.45
GHz en el microondas; y posteriormente sinterizando a temperaturas desde 600 hasta 900
°C por un periodo de 5 horas para mostrar el efecto de la sintesis de microondas en el
estudio de sus propiedades cataliticas. Los resultados obtenidos por las técnicas de
caracterizacion como DRX, HRTEM y analisis térmico mostraron que se obtuvo mejor
rendimiento y pureza sin utilizar un agente complejante comparada con las perovskitas de
Coy Fe.

Como se puede apreciar en esta revision bibliografica, existe una necesidad de optimizar
los métodos de sintesis para la generacion de nuevos materiales que ayuden a potenciar la
actividad electrocatalitica en las celdas SOFC’s evitando el agrietamiento por las
diferencias en temperaturas de operacion (incompatibilidad térmica) en los componentes
catodo-electrélito-anodo. Por lo tanto, en este trabajo se realizd un estudio de la cinética de
reaccion y mecanismos de transferencia electronica de materiales de electro tipo perovskitas,
Lagxy)PrxCayMnOs (x= 0.3-0.7 molar), las cuales fueron sintetizadas mediante el método
hidrotermal asistido por microondas. Estos materiales fueron evaluados como catodos

utilizando como electrolito la YSZ (depositada en forma de pelicula).
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de las perovskitas

Se prepararon muestras de tres perovskitas de Lag7xPrCapsMnOz; (LPCM; x = 0.35, 0.52,
0.63). Para prepararlas se utilizaron polvos de La(NOs)3*6H,0, Pr(NOs)36H.0,
Ca(NO3)2#4H,0, Mn(NO3),#4H,0. Se pesaron estequiométricamente las cantidades de los
nitratos de los elementos de La, Pr, Ca y MnOj3 de acuerdo a la reaccion (6) para obtener 2 g

de perovskita.

xLaN309 " 6H20 + yPT‘N309 - 6H20 + anNZOG - 4H20 + MnN206 " 4H20 (6)
- La,Pr,Ca,Mn0; + (6x + 6y + 4z + 4)H,0

+ Bx +3y +22+ 2N0, + 3/ x +3/yy — 2~ 1/,)0,

Se colocaron las mezclas de las sales en un crisol de alimina para posteriormente agregarse 1
mL de la solucion de &cido nitrico (HNO3) al 70% y agua desionizada en una relacion 1:1
(&cido: agua desionizada). Se utiliz6 un tubo de cuarzo como coraza y posteriormente el
sistema se sometid a irradiacion por microondas en un horno LG LMS1190ST modificado
(Figura 9) con una potencia de 900 W y una frecuencia de radiacion de 2.45 GHz variando el
tiempo de sintesis de cada perovskita a 3 diferentes tiempos (3, 4 y 5 minutos) (Tabla 5). Al
término de la irradiacion las perovskitas sintetizadas se molieron en un mortero de agata. No se
realiz6 la experimentacion a mayor tiempo ya que la sintesis fue altamente pirolitica,

quebrandose el crisol de alumina.

Figura 9. Horno de microondas modificado LG LMS1190ST.
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Tabla 5. Disefio experimental de la muestra para la sintesis de la perovskita

Muestra Perovskita Tiempo de reaccion
(min)
1 3
2 La0_35Pro,35Cao,3M n03 4
3 5
4 3
5 L30,18Pr0.5zca0.3|\/| n03 4
6 5
7 3
8 Lao_o7prolsgcao.3|\/| n03 4
9 5

4.2 Prensado de los polvos de las perovskitas en pastillas.

Los polvos de las perovskitas sintetizadas fueron compactados mediante prensado a 10
ton/m? durante 15 minutos para la obtencién de la pastilla, midiendo su densidad y
porosidad (1.5 mm de didmetro) para después realizar un sinterizado a 1000 °C durante 4 h
a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min (Figura 10a). En pruebas posteriores se
prensaron los polvos de las pastillas de perovskitas a 5 ton/m? durante 6 min para
sinterizarlos a 1100 °C durante 5 horas a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min
(Figura 10Db).

a)

Figura 10. Iméagenes de los equipos de prensado utilizados para la compactacion de las pastillas.
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4.3 Caracterizacion estructural

4.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)
Las perovskitas sintetizadas se caracterizaron por medio de DRX en configuracion de
polvos, con el fin de determinar las fases cristalinas obtenidas durante la sintesis. La
medicién se realiz6 utilizando un equipo RIGAKU MiniFlex 600 con 40 kV y 15 mA de
potencia (Figura 11) con una radiacion Ka de Cu (A= 1.5405 A), un tiempo de paso de
0.01° y tiempo de conteo de 738.4 s/paso. Las muestras fueron analizadas en un intervalo

260 de 20° a 80°. Se calcul6 el tamafio de cristalita utilizando la Ecuacion de Scherrer [105].

Figura 11. Equipo de DRX RIGAKU MiniFlex 600

Se realiz6 el analisis cuantitativo de las perovskitas sintetizadas mediante el refinamiento
Rietveld utilizando el paquete de software X’Pert High Score Plus VV3.0e de PANalytical
con un background polinomial de ocho coeficientes y el término 1/X. Los patrones de
difraccion de la perovskita y de los éxidos fueron tomados de la base de datos del
programa. Los pardmetros especificos de las fases de refinamiento fueron: factores de
escala de la celda unitaria, coordenadas atémicas x, z para el sitio A (Ca, Pr y La) de la
manganita AMnOs3 y las variables de perfil de las perovskitas y los éxidos que, para el caso
de los Oxidos, no se modificaron las coordenadas atémicas. En el refinamiento del
HighScore Plus se utilizé la funcion pseudo-Voight para el refinamiento de las sefiales

cristalograficas.
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4.3.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS)

La composicion elemental de la superficie de los polvos fue analizada mediante
espectroscopia de electrones fotoemitidos de rayos X (XPS) en un analizador POHIBOS
100 con un detector ID-DLD y una radiacion monocromatizada Ko de Al (1486.6 eV)
fuente estandar marca RIBER (Figura 12). La presién del instrumento fue de 10 Torr. El
escaneo se hizo en baja resolucion desde 1400 a 0 eV con un paso de 1 eV. Se realiz6 la
calibraciéon y el ajuste de las sefiales obtenidas de acuerdo a la energia de enlace del
Carbono 1s (Cls= 284.5 eV), utilizando un perfil Gaussiano- Lorentziano. Adicionalmente,
los espectros de XPS de alta resolucion fueron obtenidos con un paso de 0.2 eV y 50 eV de
energia de paso (modo de energia a paso constante). El software que se utilizd para obtener
los valores fue SPECS®.

Figura 12. Equipo XPS POHIBOS 100.

4.4 Anélisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento de la descomposicion de las perovskitas sintetizadas fue determinada
mediante analisis termogravimétrico (TGA). El equipo utilizado fue un Thermal analyzer
STA-780 Series Stanton Redcroft, se pesaron las muestras con un peso promedio de 26 mg
utilizando minicrisoles de platino. Las muestras se calentaron a una velocidad de 5 °Cmin™

(Figura 13) hasta llegar a la temperatura de 800 °C.
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Figura 13. Equipo de analisis termogravimétrico (TGA) Thermal analyzer STA-780 Stanton Redcroft.

4.5 Dispersion Dindmica de Luz (DLS)

Se realizé el analisis de Dispersion Dinamica de Luz (DLS) para determinar el tamafio de
grano promedio y su distribucién para las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 min en un medio
de agua siendo el equipo utilizado el Particle Analizer Litesizer 500 de Anton Parr (Figura
14).

Figura 14. Equipo de dispersion de luz dinamica (DLS) Litesizer 500

4.6 Determinacion de area especifica. Analisis BET

El area especifica de los polvos y las pastillas de las perovskitas sintetizadas fue
determinada mediante el andlisis BET (Brunnaer- Emmet- Teller) utilizando un equipo
Micrometrics Instrument Corporation, Tristar 1l 3020 utilizando temperaturas desde 30 a
300 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °Cmin™ y un tiempo de adquisicién de 120
min (Figura 15).
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Figura 15. Equipo Micrometrics Tristar 11 3020 utilizado para el analisis BET.

El area de superficie especifica (ASE) de un polvo es determinado por la adsorcion fisica

de un gas en la superficie de un solido y calculando la cantidad de gas adsorbido

correspondiente a la capa monomolecular en la superficie. La adsorcion fisica es resultado

de la fuerza de los enlaces débiles (fuerzas de van der Waals) entre las moléculas del gas

adsorbido y de la superficie que adsorbe (la muestra). La cantidad de gas adsorbida puede

medirse por un proceso de flujo o volumen continuo [106]

El método BET (Brunauer- Emmet- Teller) estad basado en la adsorcion de un gas en la

superficie y la cantidad de gas que se adsorbe a una presion dada lo que permite determinar

el area de superficie. Se puede determinar tanto el area de superficie como también la

distribucion de tamafio de poro de un sélido mesoporoso utilizando el método BJH (Barret-

Joyner- Halenda).
La Ecuacion de isoterma de adsorcién del método BET es:

) e e

P
Donde:

P= Presion parcial de vapor del gas adsorbido en equilibrio con la superficie.

Po= Presion saturada del gas adsorbido

V,= Volumen del gas adsorbido a presion y temperaturas estandar (STP)

()
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Vm= Volumen del gas adsorbido a STP para producir una monocapa en la superficie de la
muestra

C= constante relacionada con la entalpia de adsorcién del gas adsorbido en la muestra

De acuerdo a la Ecuacion 11, se grafica[(P—lol)] contra (Pi

)en donde la pendiente es
Va P 0

c-1 ., . . .
(n) y de esta Ecuacion se calcula Vi, para poder determinar posteriormente el area de
m

superficie especifica (S) en m*g™ calculada por la Ecuacion 8:

G V,.Na (8)
~ (m)(22400)

Donde:

N= constante de Avogadro (6.022x10% mol™)

a= area de la seccion transversal efectiva de una molécula de gas adsorbido en m? (0.162
nm™ para Ny)

m= peso de la muestra (g)
4.7 Caracterizacion morfolégica

4.7.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La caracterizacion de la morfologia de las perovskitas tanto en polvo como de la seccion
transversal de las pastillas sinterizadas LPCM/YSZ fue realizada utilizando dos
microscopios electronicos de barrido como se muestra en la Figura 16. En la Figura 16a se
muestra el microscopio Tabletop Microscope Hitachi TM3030 a 5kV/15kV/EDX que se
utilizé para el andlisis de polvos mientras que en la Figura 16b se muestra el equipo MEB

Tescan Lyra 3 15 kV para obtener imagenes de la morfologia de las pastillas LPCM/YSZ.
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a)

Figura 16. Equipos de microscopio electronico de barrido

4.8 Coeficiente de Expansion térmica.

Se determind el coeficiente de expansion térmica de las pastillas de perovskitas y del
electrolito YSZ utilizando un dilatometro Netzsch DIL 402C en aire a partir de la
temperatura ambiente hasta 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °Cmin™ e
intervalos de 1 hora a 600, 800 y 1000 °C (Figura 17)

Figura 17. Dilatdmetro Netzsch DIL 402C

El coeficiente de expansion térmica (TEC) se define como el incremento fraccional en
distancia por unidad de incremento de temperatura. La unidad de medicion es K™. Los
materiales ceramicos presentan valores entre 1x10° K™ a 20 x10° K™ [107]. El TEC es una
propiedad dependiente de la temperatura y aumenta gradualmente con el incremento de ésta
[108].
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Si se considera una muestra con material inicial de distancia Lo a una temperatura T, que se
expande a Ly a Ty y después de L, a T,. Se obtendria la Ecuacion 9 definida como el

coeficiente medio o la media del coeficiente de expansion:

_(La—Ly)/Ly 1AL 9)
Ap =—————— = ——

T, — T, Lo AT
Donde:

am = pendiente entre dos puntos de la curva de la distancia contra la temperatura.

Representando la expansion sobre el intervalo de la temperatura en particular desde T, a To.
Ademas, el incremento en distancia es calculada al dividir el incremento en distancia por la
distancia a Ty (20 °C).

Usualmente el limite menor del intervalo de temperatura especifico es usado también como

la temperatura de referencia, modificando la Ecuacion 9 para obtener la Ecuacion 10:

L _@aLy/l_ 1AL (10)
mx T2 - T1 L1 AT

El verdadero coeficiente de la expansion térmica lineal (también referida como la
expansividad térmica) esta relacionado a la derivada d,/dt a una sola temperatura. Esto es
la pendiente de la tangente a la curva de la distancia contra la temperatura. El verdadero

coeficiente puede ser definido como sigue:

_dL/L 1dL (11)
Y =gr T Lar

Este es el caso limitante de la Ecuacion 11 si Ty y T, fueran muy cercanos. Es una
definicion mas fundamental que las descritas anteriormente, ya que sOlo se necesita

especificar una temperatura.

Para determinar el coeficiente de expansidn térmica, dos cantidades fisicas (desplazamiento
y temperatura) deben ser medidas en una muestra que esta bajo un ciclo térmico. Una de las

técnicas usadas para determinar TEC es la de dilatometria.
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En la técnica de dilatometria una muestra es calentada en un horno y los desplazamientos
de la muestra son transmitidos a un sensor por medio del cilindro de presion (Figura 18).
Los cilindros pueden ser de silice vitrea, alumina o grafito tipo isotropico. Los sistemas de
alimina pueden extender su intervalo de temperatura hasta 1600 °C y los sistemas de
grafito hasta 2500 °C [109, 110].

Termostato Termopar , _ T Enfriador
- S wesgan I\ \ \ deagua
Tuerca micrométrica r \ 0
. \ Gas Vacio \
v
\ \ - . \
- 1= —
\ Gas
\ \ Insulation |
Transductor = Cilindro ~
inductivo I 0T
l == \. <‘
="\

Elemento calentadorde horno

Figura 18. Esquema de dilatdmetro tomado de referencia [109]

Las perovskitas en una celda SOFC estan en contacto con diversos electrolitos como ScSZ,
GDC o YSZ en forma de capas de estructura fluorita adyacente al &nodo o al catodo. La
falta de compatibilidad con el valor en expansion térmica o en TEC en estas estructuras
puede conducir a estrés térmico [111], pudiéndose desarrollar grietas y deformaciones en
las intercapas de los materiales y componentes adyacentes. En este sentido, se determind el
TEC experimental de las pastillas de las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos y del
electrolito YSZ para determinar la compatibilidad de las perovskitas con el electrolito.

4.9 Caracterizacion eléctrica.

4.9.1 Mediciones de conductividad directa (técnica de 4 puntas y método de Van

der Pauw)

Se utilizé la técnica de 4 puntas a las pastillas de LPCM sinterizadas a 1000 °C. Esta
medicion se realizd a temperatura ambiente (25 °C) utilizando un equipo Signatone

variando la potencia de medicion (Figura 19).
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Figura 19. Equipo de medicion de 4 puntas Signatone.

Esta técnica se utilizé para determinar la conductividad de las perovskitas a temperatura

ambiente. En esta técnica las puntas tienen un arreglo lineal (Figura 20).

Figura 20. Modelo de medicidn de la técnica de 4 puntas

Donde | es corriente, V es potencial y S es la distancia entre las puntas de voltaje V, y Vs.
En este arreglo, una corriente eléctrica pasa a traves de las puntas externas y se mide la
diferencia de potencial entre las puntas internas. Cuando la muestra es mucho mayor a la
diferencia de la distancia entre las puntas externas, la resistencia se mide como el valor de
la pendiente entre AV (Vo y V3) y Al (I, y 14) (Ecuacion 12). Para esta prueba se realizaron
diferentes mediciones para las 3 perovskitas en los diferentes tiempos de sintesis. Se
realizaron entre 3 y 5 mediciones en donde se obtenia una grafica como se muestra en la

Figura 21.:
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Figura 21. Gréfica de Voltaje (V) vs corriente (1)

= (12)
]

m=R

El célculo para obtener la resistividad (p), para muestras en bulto con espesores mayores a

2 um se muestra en la Ecuacion 13 [112]:

_ﬂ. 21 (13)
QNCT S
S S; S5;+S, S+ 85;

Dado que la distancia S es equidistantes, S1=S,=S3=0.1016 cm, la Ecuacion 19 se sustituye

en la Ecuacién 13 obteniéndose la Ecuacién 14:

AV 2 AV (14)
P=7 T ] nS (2mS)
S

Ya que el inverso de la resistividad (p) es la conductividad (o), entonces la conductividad

eléctrica se calcula utilizando la Ecuacién 15 [113]:

5= 1 (15)
"~ 2mSAV
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La segunda caracterizacion fue mediante la técnica de van der Pauw, para ello a las pastillas
de las perovskitas se le adhirieron 4 rejillas de oro a los extremos de cada pastilla que
fueron pegadas con tinta de oro, posteriormente fueron sinterizadas a 950 °C durante 2
horas a una temperatura de calentamiento de 5 °Cmin™. Para la prueba de conductividad 4
cables de platino fueron adheridos a las rejillas de oro para que funcionen como los
electrodos (Figura 22a). La corriente y el voltaje fueron detectados utilizando un equipo
Keithley 2002 8.5D en medio aire a temperaturas de 500-800 °C y las mediciones de
temperatura, corriente, potencial y resistencia fueron medidas mediante el software
LabView (Figura 22b) [114].

Figura 22. Arreglo de las pastilla con rejilla de oro a) y equipo de medicién para la técnica de van der Pauw (b)

4.9.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica a alta temperatura (EIS)

Las pruebas electroquimicas de rendimiento por EIS de las pastillas de perovskitas con una
pequefia capa de YSZ se realizaron en un equipo Solartron SI 1260 Impedance/Gain Phase
analyzer (Figura 23) conectado a una mufla de altas temperaturas desde 500-1000 °C en
atmosfera de aire con rampa de calentamiento de 5 °C/min. Se tomaron mediciones a 600,
700 y 800 °C en las que antes de realizar la experimentacion se dejé que la muestra se
estabilizara durante 1h. El intervalo de la medicién de frecuencia fue desde 10° hasta 10°

Hz con 10 puntos de década de frecuencia variando el potencial desde 0.5 hasta 1.2 V y la
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amplitud de 0.06 y 0.08 V como se muestra en el disefio de experimentos de la Tabla 6. Los

datos fueron obtenidos por medio del software SMaRT V3.2.1.

o ES———
Figura 23. Equipo Solartron de medicién de frecuencias

Tabla 6. Disefio de experimentos de medicion de EIS para cada perovskita medida

Temperatura Potencial Amplitud Temperatura Potencial Amplitud Temperatura Potencial Amplitud

0 %) %) Q) %) %) Q) %) )

05 0.06 05 0.06 05 0.06

0.08 0.08 0.08

0.6 0.06 0.6 0.06 0.6 0.06

0.08 0.08 0.08

0.7 0.06 0.7 0.06 0.7 0.06

0.08 0.08 0.08

0.8 0.06 0.8 0.06 0.8 0.06

600 0.08 700 oos 800 0.08

0.9 0.06 0.9 0.06 0.9 0.06

0.08 0.08 0.08

1 0.06 1 0.06 1 0.06

0.08 0.08 0.08

1.1 0.06 1.1 0.06 1.1 0.06

0.08 0.08 0.08

1.2 0.06 1.2 0.06 1.2 0.06

0.08 0.08 0.08

Las SOFCs, cuyos electrodos son hechos a base de materiales cerdmicos como las
perovskitas, son celdas que dependen del control de la estructura, composicion y
distribucion de los materiales dopantes para obtener la maxima eficiencia y un
funcionamiento optimo. Con el fin de caracterizar estas celdas y sus propiedades, se
requieren tecnicas que puedan probar y distinguir entre las diferentes regiones del
transporte idnico y electrénico de estas celdas. En esta técnica se realizan mediciones de
corriente alterna en un intervalo de frecuencias, se miden las contribuciones de la
activacion y la resistencia éhmica de cada uno de los componentes de la celda (catodo,

electrolito, anodo) en especifico.
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Las impedancias usualmente tienen componentes resistivos y reactivos (capacitivos/
inductivos). Esto se logra ya sea al aplicar un potencial alterno a través de la muestra y se
miden los componentes dentro y fuera de fase del potencial a través de la muestra [115].
Dividiendo estos componentes por la magnitud de la corriente, origina elementos resistivos

y reactivos de la impedancia. Las medidas se repiten en funcion de la frecuencia.

Diferentes regiones de la muestra ceramica son caracterizadas por una resistencia (R) y una
capacitancia (C) colocadas usualmente en paralelo. La constante de tiempo, t, de cada

elemento paralelo RC esta dado por el producto de Ry C (16):

T=RC (16)
WmaxRC=1 a7

En el dominio de frecuencia, los elementos RC son separados debido a la relacion mostrada
en la Ecuacion 17 que muestra que la pérdida de frecuencia maxima en el espectro de
impedancia. De este espectro, es posible identificar diferentes elementos RC vy asignarles
regiones de la muestra y se pueden cuantificar los valores R y C de cada componente. El
espectro de impedancia obtenido se grafica en el diagrama de Nyquist, donde el intercepto

de la curva en el eje real X, da el valor cuantitativo de la resistencia 6hmica y faradaica [50].

En la Figura 24 se muestra un esquema de una celda SOFC y los valores de cada
componente de la gréfica de Nyquist en un circuito. Las zonas a alta frecuencia, muestran
las pérdidas de activacion del anodo y las de bajas frecuencias, las pérdidas de activacion

del catodo.
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Figura 24. Diagrama de Nyquist de una celda SOFC. Tomado de referencia [50]
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion estructural de materiales de electrodo catodicos.

La caracterizacion estructural (DRX) en funcion de la composicion de praseodimio (0.3-
0.7) en el compuesto Lag7xPr«CapsMnQOgs a diferentes tiempos de reaccion se discuten a
continuacion

En la Figura 25a-c se muestran los patrones de DRX de las perovskitas sintetizadas de
Lag 7-xPr«Cap sMnO3 utilizando diferentes cantidades estequiométricas y tiempos de sintesis
(3,4, 6 5 min). Se pueden observar las reflexiones caracteristicas de la fase ortorrombica de
la perovskita en el grupo espacial Pnma (carta PDF #98-009-2948). En estos
difractogramas no se observan sefiales de fases secundarias relacionadas con los 6xidos de
praseodimio (PrO,) y lantano fase clbica y hexagonal (La,O3 (c), La;Os (h)) durante los
diferentes tiempos de reaccion, sugiriendo la formacion de una fase pura, lo cual es esencial
para la aplicacion de este proyecto. Las perovskitas pueden cristalizar en una gran variedad
de simetrias siendo las ma&s comunes las estructuras cubica, monoclinica, ortorrombica y
romboédrica mismas que se pueden obtener dependiendo de la temperatura y del contenido
de oxigeno presente [116]. El hecho de que la fase observada pertenezca al sistema
ortorrombico es consecuencia de una distorsién causada por las diferencias en los radios
i6nicos de La, Pr y Ca que provoca que los enlaces Mn-O de los grupos octaédricos se
inclinen en su eje pseudo-cubico con el fin de obtener el nivel mas bajo de energia del
cristal [117].

Para confirmar la formacion de fases puras en los materiales sintetizados se realiz6 un

refinamiento por el método Rietveld, el cual se presenta a continuacion.
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Figura 25. Patrones de difraccion de rayos X de las perovskitas: LagssPrg3:5CagsMnOs (a), Lag1gPros,CagsMnO; (b),
Lag o7Pross CagsMnO; (), sintetizados a tiempos de 3, 4 y 5 minutos.
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5.1.1 Analisis Rietveld

El refinamiento Rietveld es un método en donde varios parametros se refinan para acoplar
los datos cristalograficos de DRX y es uno de las mejores aproximaciones indirectas para
caracterizar materiales nanocristalinos o extraer informacion sobre la celda unitaria y el

porcentaje en peso de la fase de la muestra medida [118, 119, 120].

Se realizd el refinamiento Rietveld para cada difractograma de las perovskitas asumiendo la
estructura ortorrombica (Figura 26a-i). Estos difractogramas fueron procesados usando
X’Pert High Score Plus V3.0e program. Los pardmetros incluyen pardmetro de celda
unitaria, volumen de celda, grado de distorsion, que fue obtenida mediante la Ecuacion de
tolerancia de Goldschmith (18), donde ra (ra= 1.36A, rp= 1.32A, rc.= 1.14AR), rg (fwn=
0.81A) y ro (1.21A) son los radios i6nicos de cada uno de los iones [121] y el tamafio
promedio de cristalita fue calculada mediante la Ecuacion de Scherrer (19) donde dnm €s el
tamafio de cristalita en nm, A es la longitud de onda del difractometro de rayos X (1.54 A),

B es el ancho a media altura y 0 es el d&ngulo de difraccion de Bragg.

Ty + 70 (18)

‘= V2(rg + 1)

Lk 19
M Beos6

La calidad del refinamiento fue cuantificado por los correspondientes valores de mérito: R,
(R patron), Rexp (valor esperado), Rup (R Patron ponderado) y ¥’ (x* < 15). De acuerdo a
los resultados del refinamiento, todas las perovskitas cristalizaron en un sistema
ortorrombico en el grupo espacial Pnma. Se encontraron diferencias en los parametros de la
celda unitaria, el factor de ocupacion de sitio (SOF, siglas en inglés de site occupancy
factor) y las coordenadas atomicas de la estructura cristalina ejes x y z para los elementos:
calcio (Ca), praseodimio (Pr) y lantano (La). La curva en la parte baja de cada uno de los

difractogramas es la diferencia entre el patron experimental y la calculada.
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Figura 26. Refinamiento Rietveld de los difractogramas Lag 35Prg 35Cay3Mn0O; (a,b,c), Lag 1sPros:CagsMn0O; (d, e, f) , Lag ¢7Pros3CagsMnOs (g, h, i) sintetizadas por el método
de microondas a tiempos de 3, 4 y 5 minutos
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La Tabla 7 presenta los resultados obtenidos en el refinamiento Rietveld considerando un
factor de tolerancia <1. Los valores obtenidos en el factor de tolerancia 0.77< t <1.0
combinados con el ajuste cuadratico 1.36 < %°<3.97 confirman la obtencion de la fase
ortorrombica en los materiales tipo perovskita sintetizados sin la formacion de fases
secundarias. En el refinamiento Rietveld los parametros Ry, Rup Y Rexp analizados para
evaluar el grado de diferencia entre los valores calculados y observados fueron pequefios,
con una y° cercano a 1 indicando asi que se alcanzé una simulacién adecuada durante el
refinamiento. El parametro SOF muestra la estequiometria calculada durante el
refinamiento en donde se observaron diferentes valores entre los elementos de Lay Pr. En
el caso de Ca este valor se mantuvo constante. Se observaron variaciones en las
coordenadas atomicas para los elementos de las tierras raras como para el Ca comparado
con los valores tedricos de la carta cristalografica base (PDF #98-009-2948). Para las
perovskitas sintetizada a 3 minutos se presentan diferencias en el volumen de celda
mostrando que la perovskita con Prgs; tiene mayor volumen comparado con las otras dos
perovskitas sintetizadas. Sin embargo, en las tres perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos se
observo una tendencia en el volumen de celda y el parametro b, en donde, con el
incremento de Pr tanto el parametro de red (b) como el volumen de celda disminuye. Para

observar esta dependencia se realiz6 un grafico presentado en la Figura 27.

Se ha reportado esta tendencia para perovskitas de Gd;.xSrxMnO3; (GSMO) [122], en donde
a partir del refinamiento Rietveld, se report6 que los parametros de las celdas unitarias ay c
incrementaban al incrementar la cantidad de Sr mientras que el parametro b disminuia
sugiriendo gque estas muestras presentaban una estructura ortorrémbica distorsionada. Al
aumentar la cantidad de Sr se incrementa la vacancia dopante de las muestras GSMO que
incrementa la cantidad de iones Mn*® y esta distorsién esta correlacionada con el efecto de
la distorsién Jan Teller que afecta el ion Mn*® en el Mn octaédrico. En 1937, Jahn Teller
propuso que las moléculas degeneradas no lineales no pueden ser estables y en la que
cualquier molécula altamente simétrica pasara por una distorsién geométrica para reducir
su simetrfa y disminuir su energfa. Este tipo de efecto se presenta para el cation Mn*® (d*)
[123].
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Tabla 7. Parametros estructurales, valores de mérito Rp, Rexp, Rwp y %° obtenidos por el refinamiento
Rietveld de los patrones de difraccion de rayos X de las muestras Lag 7.,PryCagsMnO;

Sistema Ortorrombica
Grupo Espacial Pnma/62
o=p=y 90°
Perovskitas 3 min 4 min 5 min
x (Pr) 0.35 0.52 0.63 0.35 0.52 0.63 0.35 0.52 0.63
Tamafio de 14+4 12+3 12+4 13+3 10+3 10+3 11+3 10+3 10+3
cristalita (nm)
Celda Unitaria
a(h) 5.44 5.46 5.45 541 5.43 5.44 5.44 5.44 5.44
b (A) 7.71 7.71 7.67 7.71 7.67 7.66 7.71 7.68 7.67
c(A) 5.45 5.46 5.43 5.45 5.45 5.44 5.45 5.45 5.44
c/\/Z 3.85 3.86 3.84 3.85 3.85 3.846 3.85 3.85 3.846
Factor tolerancia  0.782 0.781 0.780 0.771 0.778 0.778 0.775 0.774 0.774
(t)
Volumen de 22844 22946 22701 22699 226.63 22657 22833 22755 226.71
celda (A%
Rp 6.63 5.05 5.56 6.7 4.27 4.87 461 3.95 4.08
Rwp 8.76 6.56 7.89 8.88 5.65 6.66 6.06 5.25 5.44
Rexp 44 4.35 4.36 4.58 431 4.28 4.25 451 4.28
XZ 3.97 2.27 3.27 3.77 1.72 242 2.03 1.36 1.61
(SOF)
Ca 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Pr 0.35 0.52 0.61 0.32 0.52 0.63 0.33 0.53 0.63
La 0.34 0.18 0.09 0.33 0.18 0.06 0.34 0.15 0.04
Coordenadas
Atdmicas
X (La, Pr, Ca) 0.0144 0.0195 0.0290 0.0174 0.0019 0.0245 0.0168 0.0231 0.0229
z(La, Pr, Ca) 0.0013 0.0043 0.0013 0.0045 0.0015 0.0013 0.0054 0.0013 0.0016
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Figura 27. Relacion volumen y parédmetro de las perovskitas Lag7.4PryCaysMnOjs sintetizadas a por el
método de microondas a 3,4y 5 min

En las manganitas ABMnQOg, los electrones del oxigeno se hospedan en los orbitales 3d de
Mn*3. Debido a la estructura de la perovskita, el ion Mn se localiza en el centro de la
unidad octaédrica MnQg, y los orbitales 3d del Mn estan fuertemente hibridizados con los
orbitales 2p del O. En el octaedro MnQOg, se crea el campo cristalino debido al potencial
anisotropico de los iones vecinos, que, a cambio, rompe la degeneracion de los estados 3d
del Mn en los estados eq y tog. Simultaneamente, la distorsion JT puede dividir el estado e
en los estados di’,” y ds,°,>. Esta distorsion es mas fuerte a temperatura ambiente [124],

como se aprecia en la Figura 28.
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Figura 28. Diagrama esquematico demostrando el proceso de levantamiento de la degeneracién de la
configuracion del Mn 3d basado en referencia [125].

Para una manganita de lantano (LaMnOs), los iones Mn*? tienen 4 electrones 3d, tres de los
cuales ocupan el estado de energia mas baja ty; con orbitales d del tipo xy, yz y xz a
diferencia del orbital ey (x*-y?, 3z°-r”) con un electron. Los espines de los 4 electrones d
estan alineados, debido al acoplamiento de la regla de Hund para que los iones Mn*
adopten la configuracién tgge; [125]. Millis propuso un mecanismo basado en la
interaccion fuerte electron- fondn, que es la interaccidn Jahn- Teller [126]. Esta interaccion
incrementa la doble degeneracién de los orbitales de energia, mientras preserva la energia
total del orbital. La interaccion esta acompafiada por la distorsion de la estructura cristalina
debido a la diferencia del radio de cationes que resulta en una inestabilidad de la red
octaédrica, llevando a la alteracion del angulo y la distancia de enlace Mn-O-Mn afectando
la probabilidad del salto del electrén y la interaccion de doble intercambio. Este efecto se
puede lograr ya sea por sustitucién quimica (elementos dopantes y concentracion x) en el
sitio A. (Ver teoria de campo cristalino e interaccion JT interaccion, Anexo 1)

El incremento de Sr en las perovskitas LSM, incrementa el ion Mn** y tanto el pardmetro b
como el volumen de celda disminuyen con el incremento de x. Este resultado sugiere que el
valor méas grande de Mn** crea una compensacién de carga en el i6n Sr*% Este mismo
fendmeno sucede para la perovskita Eu;«SrkMnOs; [127] que muestran una estructura

ortorrombica distorsionada. La cantidad de substitucion de Sr incrementa la vacancia de las
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muestras de perovskitas que incrementan la cantidad de los iones Mn*™ y por lo tanto la
distorsion disminuye. La disminucion en la distorsion de la estructura de perovskita es
consecuencia de dos mecanismos diferentes. En el primer mecanismo, el radio iénico del
Sr** es mayor que los iones Eu®*, lo que significa que el promedio del radio i6nico de la
estructura perovskita se incrementa con el incremento en el contenido de Sr. Por el otro
lado, la continua distorsién Jahn Teller rompe los iones Mn®*", generando distorsion
alrededor de los iones Mn**. Entre més iones Mn** estén presentes, existe menos distorsion.
Ellos muestran que la variacion de los parametros de red (a, b, c/+/2) como funcion del
dopaje de Sr puede ser explicado al considerar dos tipos de estructuras ortorrombicas. El
primer tipo, que se caracteriza por la relacion b < c/v/2 < a existe cuando la deformacion
de la red es relativamente pequefia. En esta fase la distorsion JT (cooperativa y estética)
esta correlacionada con eq (x%-y?) del ordenamiento del orbital, que expande la celda
unitaria en el plano a-b. El segundo tipo de estructura, con c¢/v/2 < a < b, sucede durante
la conformacion de red. En este caso, la deformacion del orbital eq puede ser ya sea por las
deformaciones dinamicas y cooperativas de JT con eg (3z-r%) del ordenamiento del orbital,
expandiendo la celda unitaria en la direccion c. El volumen de celda unitaria disminuye con
el incremento en el valor de x que es posiblemente debido al incremento en iones Mn**

creados via compensacion de carga con los iones Sr**. (Figura 29)

Estructura OrtorroOmbica

N

bze/N2=g c/N2<a<bh

Figura 29. Distorsién de Jahn- Teller de la estructura ortorrémbica.
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Para el caso de las perovskitas sintetizadas que fueron dopadas con Pr y Ca se presento el

segundo tipo de distorsion JT. Todas cumplen con el principio ¢/v2 < a < b mostrando
que la distorsion JT mas fuerte se obtiene en la direccion c, lo cual ocasiona una reduccion
en el volumen de celda desde 229.46 a 226.57 A®. Adicionalmente, en la sintesis de estas
perovskitas a 3 min, no hay diferencias significativas en los parametros de celda mientras
que a 4 y 5 min se observo tanto una reduccion en el pardmetro de celda b como en el
volumen de celda. Con el incremento en el contenido de Pry Ca los pardmetros de red a 'y
c indican que el ion La™ fue sustituido casi en su totalidad por Pr** en la celda unitaria de la
perovskita. Este tipo de distorsion dinamica se demostré también para la perovskita
Lag 65Cap 3sMnO3 [128] con una estructura cristalina ortorrombica Pnma, en donde muestra

que el dopar la perovskita con Ca aumenta la interaccion JT.

De los pardmetros de celda unitaria, se construyeron las estructuras de las perovskitas
usando el software CrystalMaker ® VV9.2.9 f1 mismas que se muestran en la Figura 30.
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3 min

Lag35Pro.35Cag3Mn0O; Lag 18Pro5.Cag3sMn0O; Lag09Pro61Cag3sMnO;

4 min

Lag17Pros2CagsMnO3

5 min

Lag34Pro33Cag3Mn0O; Lag 15Pros5.Cag3sMn0Os Lao04Proe3CagsMnOs

Figura 30. Imagenes de las estructuras de las perovskitas sintetizadas por el método de microondas

En esta figura se muestran las imagenes de las perovskitas sintetizadas de los arreglos
obtenidos de la estructura cristalina. ElI codigo de colores para cada elemento es el
siguiente: oxigeno (rojo y azul), lantano (amarillo), praseodimio (verde), calcio (azul

obscuro) y manganeso (magenta). Las estructuras muestran la inclinacion de la estructura
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MnQOg mostrando la distorsion de la estructura ortorrombica, esto ocurre cuando se crea
espacios dentro de la celda unitaria [129,130]. EI enlace Mn-O;-Mn es el que muestra
cambios en la distancia de los enlaces, mientras el enlace Mn-O,-Mn mantiene la distancia
constante en los enlaces independientes de la estequiometria de la perovskita. Los angulos
de enlace varian en proporcion a la distancia de estos dos elementos, el angulo de enlace es
mayor para el enlace Mn-O3-Mn que para Mn-O,-Mn. La relacion entre enlaces y dngulos
se muestra en la Tabla 8

Tabla 8. Valores de distancia y angulo de las perovskitas sintetizadas

Perovskitas ~ Tiempode  Mn-O;-Mn  Angulo (°)  Mn-O,-Mn  Angulo (°)

sintesis (A) (A)

Pr0.35 1.967 157.49 1.968 156.76
1.958 1.968

Pr0.52 3 min 1.972 157.53 1.967 156.72
1.962 1.967

Pr0.63 1.966 157.54 1.959 156.72
1.955 1.959

Pr0.35 1.960 157.46 1.967 156.76
1.953 1.967

Pr0.52 4 min 1.964 157.54 1.957 156.55
1.955 1.957

Pr0.63 1.965 157.55 1.956 156.67
1.955 1.956

Pr0.35 1.967 157.50 1.967 156.75
1.957 1.967

Pr0.52 5 min 1.967 157.54 1.960 156.69
1.957 1.960

Pr0.63 1.955 157.55 1.956 156.67
1.966 1.956
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5.2 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos (XPS)

Se realizo el andlisis XPS para determinar la composicion quimica de las muestras
sintetizadas considerando que los fotones que interactian con la muestra tienen una energia
de penetracién del orden de 10 nm, es decir es una técnica superficial. La fuente utilizada
para la interaccion con la muestra fue de Al K, (1486.6 eV).

La composicion quimica se determina por la energia de enlace, la cual es determinada por
diferencia entre el estado inicial y final después de que el fotoelectron haya dejado el
atomo. Debido a que hay una variedad de posibles estados finales de los iones para cada
tipo de atomo, hay una variedad correspondiente de energia cinética de los electrones
emitidos que corresponde a las energias de enlace entre los elementos presentes en la
muestra [131].

La Figura 31a-b muestra los espectros de baja resolucién en funcién de la temperatura de
reaccion y composicién de praseodimio en el intervalo 1200-0 eV. Adicionalmente, se
muestran los espectros de baja resolucion entre 400-0 eV y 300-0 eV. A partir de estos
espectros se observaron las contribuciones caracteristicas de los elementos La, Pr, Ca, Mn,
O y C; ademas de que ambos espectros mostraron contribuciones similares. Los valores de
la energia de enlace resultante (BE, por sus siglas en inglés binding energy) fueron

corregidos utilizando la sefial C1s a 285.5 eV.
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Figura 31. Andlisis general de las perovskitas sintetizadas a 4 min (a) y 5 min (b)

0

Se obtuvieron los valores de las energias de enlace de las sefiales méas intensas para cada

elemento de la perovskita. Para los elementos de las tierras raras La y Pr se obtuvieron sus

sefiales 3d, en el caso de los demas elementos se obtuvieron Ca 2p, Mn 2p y O 1s. La

cuantificacion de cada contribucién para cada elemento fue obtenida por la deconvolucion

de las sefiales de XPS, mismas que seran discutidas a continuacion
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5.2.1 Manganeso

En el espectro de XPS de Mn 2p de las perovskitas sintetizadas se observaron dos sefiales
correspondientes a Mn 2p1, a ~653 eV y Mn 2ps; en ~642 eV (Figura 32a-b). Comparando
los espectros de las diferentes estequiometrias sintetizadas a 4 y 5 minutos se observo que a
4 minutos, con el incremento de Pr hay una reduccion en la intensidad de la sefial 2pz, a
~642 eV, sin embargo, no se observa este comportamiento para las perovskitas sintetizadas
a 5 min. La disminucion y corrimiento de la intensidad esta relacionado con la cantidad del
Mn para cada perovskita mostrando una variacion en la cantidad de Mn en las perovskitas
sintetizadas a 4 min, la cual se redujo con el incremento de Pr. En las perovskitas
sintetizadas a 5 min la disminucion de la cantidad de Pr es mucho menor, determinando asi
que no hay una gran variacion en la cantidad de Mn. Lo anterior, se puede deber a
variaciones en el peso experimental de las muestras ya que los reactivos reaccionan con el

ambiente y la humedad, variando la estequiometria de la perovskita.

a) b)
Pr0.35 Mn 2p 4 min
Pr0.52
- 2p3/2 -
S Pr0.63 ®
2 2 5
v —
k: P, k:
g 2
< e\ *::3
\
) \“W i o) A
660 655 _ 650 645 640 635 660 655 650 645 640
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 32. Espectros XPS de Mn 2p de las perovskitas sintetizadas a 4 min (a) y 5 minutos (b)

En la sefiales de la deconvolucion (Figura 33a-f) indica sefiales de doblete en ambas
intensidades de Mn 2p obteniendose 4 contribuciones en total. Las primeras 2
contribuciones se obtuvieron en Mn 2py, a 652- 653.82 eV con una sefial de satélite en
654-656 eV y Mn 2ps, a 641-643 eV con una sefial de satélite en 642-643 eV, aunque la

intensidad es diferente con el incremento de la concentracion de Pr. El incremento en el
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radio de Mn**/ Mn** indica un sistema de vacancia dopante en vez del sistema electrén
dopante [132].

La manganita no dopada de lantano, consiste principalmente de iones Mn con estado de
oxidacion +3, pero ocurre la conversién de Mn*® a Mn*™ durante la sustitucion de sitios de
La por los iones Pr [133]. Adicionalmente, no se observé Mn*? durante la deconvolucién de
las intensidades de Mn 2p y la divisidn entre los niveles entre Mn 2ps, Yy Mn 2py,, 10 que
confirma la existencia del estado de valencia mixta Mn™ y Mn*. Este tipo de

contribuciones fue observado para las perovskitas Lag 7Cag3CrosMng 2035, [21].

Los autores deconvolucionaron la sefial Mn 2p en un doblete Mn 2p12 Yy Mn 2ps/; debido al
acoplamiento espin-orbital. Se determind por ende, una diferencia en el FWHM en las
sefiales Mn 2ps, mayor a 3 eV, indicando la coexistencia de los iones Mn** y Mn** en la
perovskita, lo cual confirma la existencia de sefiales Mn*® (Mn2ps;), Mn*® (Mn2py),
Mn** (Mn2ps) y Mn™ (Mn2pyy,) a 641.2, 652.7, 642.7 y 654 eV.

Por otro lado, se han reportado estudios de XPS de materiales tipo perovskita de CaMnOs
donde se han determinado que para el orbital Mn 2p, se presentan dos sefiales intensas a
652.4 eV y 641.1 eV que corresponden a Mn 2py, y posteriormente dos sefiales para Mn
2ps2. La diferencia observada de 11.3 eV en la energia de enlace de estos dos estados se
incrementa con la divisién espin- orbital. El valor obtenido de energia de enlace de Mn*® de
la sefial Mn 2ps, se consiguio en 641.1 eV en donde la energia de enlace corresponde a
Mn**, mientras que la sefial de satélite aparece a energias de enlace mas altas (645.1- 647.5
eV) [134]
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Figura 33. Deconvolucidn de las sefiales de Manganeso 2p para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos
(Pr0.35 (a), Pr0.52 (c), Pr0.63 (¢)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f))
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5.2.2 Oxigeno

Las intensidades de O 1s relativo al 6xido de Mn para las perovskitas obtenidas por el
método de microondas a 4 y 5 min estan localizados a ~528 y 532 eV (Figura 34a-b).
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Figura 34. Gréficas XPS para O 1s de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (a) y 5 minutos (b)

La sefial en la menor energia de enlace esta correlacionada con la red de oxigeno (oxigeno-
enlaces metélicos) y con el incremento de la concentracion de Pr, la sefial de oxigeno
cambia hacia energias de menor enlace desde 530.2 eV a 528.6 eV debido a los cambios en
la cercania de los atomos de O. Por otro lado, la sefial a mayor energia de enlace ha sido
asignado a especies de oxigeno con menores electrones atribuidos a los efectos extrinsecos
como los defectos en la red cristalina y la contaminacién de la superficie (oxigeno
adsorbido, hidroxilos y especies de carbonato) [96,132,135,136].

De acuerdo a la literatura, depende del tipo de sintesis y del tipo de perovskita el efecto y la
correlacion de cada elemento del material para conocer las sefiales que se pueden obtener
en la deconvolucion de la sefial.

Para perovskitas de cobalto dopados con La y Ca el espectro de XPS para el O 1s
presentaron dos sefiales a 528.6 y 532.2 eV. La sefial de la energia de enlace menos intensa
puede ser adscrita a las especies de la red del oxigeno, O y la otra sefial se puede asignar a
las especies de Oxigeno con menos electrones. Al realizar la deconvolucion a la sefial mas
amplia en la energia de enlace méas alta obtuvieron 2 sefiales; la primera a 530.6 eV
asignada a las especies adsorbidas del oxigeno 052/0~, mientras la sefial a 531.6 eV es de

las especies hidroxilo, OH" y las especies de carbonato, C03?2 [135].
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Figura 35. Deconvolucion de las sefiales de Oxigeno 1s para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35
(a), Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f))
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Lo anterior, corresponde también para las manganitas LaMnQgz, en donde la primera sefial
identifica a la superficie de la red de los aniones de O en 529.6 eV, la segunda sefial, a las
especies adsorbidas de oxigeno a 531.1 eV vy la dltima sefial a 532.6 eV, asignada a las
especies adsorbidas débiles (Figura 35a-f) [137].

Como se menciond anteriormente en el caso de las manganitas se han determinado dos o
tres contribuciones dependientes del tipo de sintesis. Por ejemplo, para la manganita,
LaMnO3 [134] sintetizada por el método citrato, se determinaron 3 sefiales para O 1s, la
primera a 529.6 eV correlacionado a los aniones de la superficie del oxigeno (0%), la sefial
a~531.1 eV fue asignada a las especies adsorbidas del oxigeno en la superficie (como 0%~
y O), a la superficie de hidroxilo y iones carbonato, y la sefial a ~532.6 eV fue asignada a
las especies adsorbidas debiles. EI espectro O 1s de la manganita La;.xZryMnO3 (LZM)
[132], obtuvo dos contribuciones, la sefial mas intensa obtenida a 529.5 eV corresponde al
enlace del oxigeno con Mn y la sefial a 531.1 eV se le asigno a las especies de oxigeno
adsorbidas en la superficie (Oags) cOMo 052 u 0~. Ademas la formacion del estado de
valencia mixta puede deberse a los defectos introducidos por la superficie del oxigeno,
disminuyendo la energia [138]. Adicionalmente, el estado de valencia mixta y el oxigeno
de la superficie, produce un estiramiento entre los enlaces Mn-O-Mn, que puede originar la

distorsion en la estructura de perovskita.

66



5.2.3 Lantano

En la Figura 36a-b se muestran las gréficas de deconvolucion de La 3d para las muestras

sintetizadas a 4 y 5 minutos, respectivamente.
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Figura 36. Espectros XPs para La 3d a 4 minutos (a) y 5 minutos (b)

El espectro de XPS para La 3d estd caracterizado por dos dobletes significativos que
corresponden a La 3ds;, y La 3dsj,. El primer doblete esta correlacionado con la interaccion
del spin orbital, mientras que el segundo doblete es atribuido a la transferencia de un

electron de la banda de valencia del oxigeno al nivel 4f vacio del La.

La separacion entre las dos intensidades cambia ligeramente con el contenido de Pr (~17
eV) y afecta las intensidades [139]. La deconvolucion del espectro (Figura 37a-f) obtenido,
muestra dos sefiales en ~853.5 eV y ~837 eV para La 3ds, y La 3dsp,, con las sefiales de
satélite correspondientes a ~850.5 eV y ~834.5 eV, respectivamente. El espectro de XPS es

caracteristico del estado de valencia La* [140].
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Figura 37. Deconvolucién de las sefiales de Lantano 3d para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35
(a), Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f))
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5.2.4 Praseodimio

El espectro XPS para Pr 3d (Figura 38a-b), muestra dos sefiales intensas correspondientes a
Pr 3ds; y Pr 3ds,, a energias de enlace de alrededor ~933 eV y ~953 eV, respectivamente.
Se observo que con el incremento del dopaje de Pr, se incrementa la intensidad y esta

tendencia se observa mejor en las perovskitas sintetizadas a 5 min.
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Figura 38. Espectros XPs para Pr 3d a 4 minutos (a) y 5 minutos (b)

La deconvolucion del espectro de Pr 3ds;, muestra 2 sefiales (Figura 39a-f). Las sefiales
localizados en 928.7 y 933.5 eV pueden ser atribuidos al catién Pr**, mientras que la sefial
de satélite con energia de enlace a 931.7 eV puede ser asignado al cation Pr** [136,139].
Los radios de Pr¥*/Pr** fueron calculados en base a las areas de las sefiales de
deconvolucion en XPS, 68/32, 68/32 y 72/28 para PrBaCo,.xMnyOs..

La cantidad de Pr en la muestra causa un desplazamiento en estas sefiales hacia energias de
enlace mas pequefias. Hay mayor intensidad en las sefiales correspondientes a Pr** que las
que se observaron a Pr**, llevando a la conclusién que el estado de valencia Pr* es el que

domina en la estructura.

En las perovskitas sintetizadas a 4 min, se observaron los cambios en la intensidad con el
desplazamiento de la sefial de menor intensidad (shoulder peak) hacia menores energias de
enlace que para las perovskitas sintetizadas a 5 min, mostrando el efecto del tiempo de
sintesis y el incremento en el contenido de Pr, reforzando asi la valencia predominante de
Pr,
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Figura 39. Deconvolucidn de las sefiales de Pr 3d para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35 (a),

Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f))
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Del espectro de Pr, se obtuvieron 4 contribuciones de la deconvolucién del espectro de Pr
3d (Figura 39a-f). Se localizé la sefial del Pr 3ds/, » a ~952.6 eV con una sefial de satélite a
~947-953 eV. Las sefiales para Pr 3ds,, estan ~932-933 eV vy la sefial de satélite a ~928-930
eV asignado a Pr™. La sefial de Pr*> es mas intensa que Pr** significando que el estado de
oxidacion Pr* es mas fuerte en la perovskita [96]. El doblete a Pr 3ds, puede corresponder
también a la sefial Pr' y la sefial satélite a Pr**, la sefial satélite cambia su posicién a
energias de enlace menores con el incremento en el contenido del Pr de las perovskitas
sintetizadas a 4 minutos. También se observo este cambio de las intensidades con el
desplazamiento de la sefial del satélite a energias de enlace mas bajas para las perovskitas
obtenidas a 5 minutos, mostrando el efecto del tiempo de sintesis y el incremento del
contenido de Pr haciendo que el estado de oxidaciéon Pr'® sea predominante en la

perovskita.

La perovskita PrBaCo; sMngs0s.5, muestra el efecto de los elementos de Pr, Co con Mn ya
que la presencia de la valencia mixta de P™*3/Pr** Co*/Co™, y Mn**/Mn** facilita la
formacion de las vacancias de oxigeno, adsorpcion de oxigeno y activacion del oxigeno,
dando una mejora en la conductividad ion-0xido y actividad electroquimica para la

reduccion de oxigeno [141].
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5.2.5 Calcio

El espectro de XPS para Ca 2p (Figura 40a-b) consiste de dos dobletes sencillos reflejando
un solo ambiente quimico en todas las perovskitas investigadas. Asimismo, se observa un
corrimiento en los valores de energia de enlace en funcion del contenido de Pr. La
deconvolucion obtenida, ajusta con 2 componentes correspondientes a Ca 2ps, ¥ Ca 2p1yp,

con un estado de valencia de Ca** y un sélo ambiente quimico [137].
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Figura 40. Espectros XPs para Ca 2p a4 minutos (a) y 5 minutos (b)

355

En el caso de Ca se obtuvieron dos sefiales sencillas a intervalos de 354- 342 eV (Figura 41
a-f). La sefial para Cazpa/» Se encontro a 350 eV y la sefial de Cagpzp, Se encontro a 346 eV,
observandose un ligero desplazamiento de la sefial 2p,/, al aumentar la estequiometria, esto
sucede para las perovskitas sintetizadas a 4 min. Para las muestras sintetizadas a 5 minutos
cambia solamente la intensidad de la sefial 2py/, pero las dos sefiales se mantienen sencillas
y la dispersion es mayor. En diversas investigaciones se ha demostrado que el Ca*? esta
asociado con un solo ambiente quimico cuando se encuentra formando a perovskitas de Mn
y Co [137]. Asimismo, se ha observado el corrimiento de las energias de enlace en
materiales de Pr;xCayMnOg3a temperatura ambiente cambiando la posicién de energias de
enlace hacia valores mas bajos cuando se incrementa el contenido de Ca (con x=0.2, 0.33 y
0.84) [142].
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Figura 41. Deconvolucion de las sefiales de Ca 2p para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35 (a),
Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (c), Pr0.63 (f))
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En la Tabla 9 se muestran las energias de enlace para La 3d, Pr 3d, Ca 2p, Mn 2p y O 1s de
las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos.

Tabla 9. Energias de enlace (eV) de las perovskitas sintetizadas Lag7.4PryCagzsMnOsa 4y 5 minutos
X Tiempo La Pr Ca Mn O

(min) 3ds,  3dsp  3dsz  3ds2 2Pz 2Pa2 2Pz 2Pp3e 1S

0.35 4 850.8 834.0 953.7 933.2 350.1 346.6 653.9 642.7 530.2
5 850.6 833.8 952.1 9329 3495 346.1 6539 641.0 529.8
052 4 850.5 833.8 953.0 932.7 3494 3459 6529 641.3 528.8
5 850.5 833.1 952.7 9329 3495 346.0 6528 641.3 5289
0.63 4 850.4 833.8 9529 932.8 349.0 3458 6539 641.1 52838
5 850.0 833.8 952.8 932.6 349.0 345.7 653.8 642.3 528.6

En resumen, los resultados de XPS evaluados confirman la existencia de perovskitas
ortorrobmbicas sin presencia de fases secundarias e impurezas y que el Mn es predominante
en un estado de oxidacion +3 con un desplazamiento en la energia de enlace y cambios en
las intensidades con respecto al dopaje de Pr. EI mecanismo determinante en la manganita
es la de bulto por difusion de iones, estas diferencias observadas estan relacionadas con el
radio i6nico de La*® y Pr* o de los defectos de los enlaces quimicos de ambos elementos
[ 143 ]. La composicion de las perovskitas observadas experimentalmente Lag7-
xPr«Cap3sMnO3 se desvia de la composicion nominal esperada. Este calculo se estimé a
partir de las sefiales de cada elemento y con la ayuda del software SPECS® utilizando las
constantes de factor de sensibilidad relativa (RSF, siglas en inglés Relative Sensitive
Factors) para la configuracion electronica de las sefiales mas intensas (Tabla 10).
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Tabla 10. Porcentajes atémicos para cada elemento de las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos

Perovskita % Atémico
La Pr Ca Mn @)

Lag 35Pro35Cag3sMnOs

4 min 8.14 6.46 8.08 12.62 64.71

5 min 7.75 5.96 7.51 14.07 64.70
Lao 18Pro52Cag3Mn0Os

4 min 5.43 10.78 7.96 20.28 55.55

5 min 5.0 10.73 6.59 15.84 61.83
Lago7Pros3CapsMnOs

4 min 2.18 13.77 6.70 14.75 62.60

5 min 4.01 12.48 6.21 14.90 62.41

Las diferencias son mucho mas evidentes en las muestras obtenidas a mayor tiempo de
sintesis. Se ha establecido que la desviacion de la composicidn del cation es comdnmente
provocado por la difusion en bulto de las perovskitas cerdmicas durante el proceso de
sinterizado o por una reaccion incompleta durante la sintesis de microondas. Se calcul6 el
rendimiento tedrico de las perovskitas tomando en consideracion el peso inicial y final de la
muestra mostrando que se obtuvo rendimientos mayores a 95% en todas las muestras
sugiriendo que el cambio de composicion es debido a la difusion del cation en el material
cerémico. Adicionalmente, Pr* es igual o de mayor tamafio que La*® y Ca* asi que el
intervalo de composicion donde puede coexistir las dos fases son pequefias y se reduce con

el contenido de Pr.
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5.3 Andlisis termogravimetrico (TGA)

Este andlisis se ha utilizado para determinar la estabilidad térmica y la formacion de fase de
perovskitas que han sido sintetizadas por el método de sol-gel [144] o de estado solido
[132]. Para las perovskitas sintetizadas por el método de microondas ha sido utilizada para
determinar el comportamiento del material y la formacién de las vacancias de oxigeno al
incrementar la temperatura hasta 1000 °C. La grafica de TGA de las perovskitas

sintetizadas a 4 y 5 minutos se presenta en la Figura 42a-b, respectivamente.
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Figura 42. Graficas de TGA de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (a) y 5 minutos (b)

Se puede observar en estas graficas que en base a la pérdida de peso, las perovskitas
sintetizadas a 4 min presentan mayor porcentaje de pérdida de peso (~16%) comparado a
las perovskitas sintetizadas a 5 minutos (~7%). No se observé una relacion entre el
incremento del contenido de Pr con la pérdida de peso para las perovskitas sintetizadas a 4
min ya que la muestra Pr0.35 es la que sufre mayor pérdida de peso, sin embargo, en las
perovskitas sintetizadas a 5 minutos, si se observa una tendencia en el aumento de la

pérdida de peso con el incremento del contenido de Pr.
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En las gréficas anteriores, se observan 3 cambios o caidas de temperatura a ~200, ~500 y
650-750 °C. La caida a 200 °C se debe a la pérdida de humedad y/CO; de las muestras. Las
caidas subsecuentes se deben a la pérdida de oxigeno en el enlace y la formacion de
vacancias. Este tipo de comportamiento se observa en perovskitas donde hay sustitucién en
el sitio B como en perovskitas base Ti y Co (SrCo;xTixOs3.5) [145] registrando una alta
pérdida de peso a 400 °C, también reportada para perovskitas PBCF y NBCF [96] en donde
muestra una rapida pérdida de peso ~300 °C ya que la reduccion de los elementos del sitio
B es debido a la interaccion de Co**/Fe™ a Co™/Fe*. En perovskitas tipo La
Lag 7Cap3CrogXo2035 (X= Ti, Mn, Fe, Co, Ni) [21], se observo una pérdida de peso de
aproximadamente 2% para las perovskitas en el intervalo de temperatura de 25-400 °C,
atribuido a la evaporacion de la humedad absorbida. Alternativamente, se observé una
ganancia de peso en el intervalo de temperatura de 400-700 °C atribuido a la
absorcién/incorporacion de las vacancias de oxigeno que se originaron durante el proceso
de reduccién. La compensacion de carga eléctrica y ionica de esta perovskita en el aire
puede ser evaluado al analizar la variacién de la ganancia de oxigeno durante el proceso de
re-oxidacion. Las reacciones de formacion de las vacancias de oxigeno puede ser expresado
en las reacciones 20 y 21 de Krdger- Vink:

(20)

.1
0())6 + ZCTC,'T' g VO + EOZ(g) + ZCTCx.r

-1 21

Donde Vg es la vacancia de oxigeno y X’cr y X*cr son los acoplamientos redox de los
dopantes como Mn**/Mn*3, Co**/Co*?. Para esta serie de perovskitas el aumento de las

vacancias de oxigeno se incrementa en el orden de Ti< Mn< Fe< Ni< Co.

Mientras que el analisis TGA de perovskitas de Laj4ProsSro,CuQO,s [146] presenta
también un comportamiento similar a la pérdida de peso en temperaturas de 600-700 °C
relacionado a la reduccion del contenido de oxigeno debido a la pérdida de este en la

estructura cristalina y la formacion de vacancias de oxigeno.
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En temperaturas posteriores a 650 °C las perovskitas muestran una disminucion o
eliminacion de la pérdida de peso, esto significa que ya se formd la perovskita (en muestras
sintetizadas por sol-gel o estado sélido) o que hay una estabilidad del material completando
la evolucion de oxigeno. Esta estabilidad se presentd en las perovskitas sintetizadas entre
650- 750 °C.

Cuando hay una sustitucion en el sitio A se muestra también una influencia en el
comportamiento de la pérdida de peso y la formacion de las vacancias de oxigeno. Se
observé que en perovskitas PBCF y NBCF [96] donde hay un cambio de los elementos del
sitio A (Pr, Nd) presentaron una mayor difusion de oxigeno y una cinética de intercambio
de superficie relacionado al incremento de la diferencia del tamafio i6nico entre Ba*?y Ln*®
resultando en la disminucion en el contenido de oxigeno. Por lo tanto, el contenido de
oxigeno en la muestra PBCF es mas que la muestra NBCF. Otra razén es que los iones mas
grandes de Pr poseen un mayor numero de atomos de oxigeno en la perovskita PBCF. En
perovskitas LaggSmg4FeO3 [147] sintetizadas por el método de estado solido, mostraron
pérdidas de peso al inicio en 110 y 290 °C adscrito a la pérdida de humedad. En 310 y 400
°C, mostré descomposicion de los grupos cianuros y a 580 °C, la pérdida de grupos
carbonatos adsorbidos en la superficie de éxido. A 650 °C la pérdida de peso se mantiene
constante. La tendencia mostrada fue el incremento de la pérdida de peso con el incremento
del contenido de lantano. Por otro lado, la temperatura en donde el peso se mantenia

constante incrementaba ligeramente con el incremento del contenido de samario.

Para las perovskitas LPCM sintetizadas por el método de microondas se determiné la
influencia del Pr con la interaccion de la valencia mixta del Mn** a Mn*>. Al incrementar la
diferencia de los radios ionicos del Pry el Ca con el incremento de la temperatura afecta de
manera directa la energia de enlace entre los iones oxigeno y los iones de las tierras raras

aumentando los sitios vacantes de oxigeno en la red.
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5.4 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

Esta tecnica ayudd a determinar el tamafio de nanoparticula y su distribucion al estar

disueltas en agua. En la Figura 43 a-b se muestran las graficas de DLS de las nanoparticulas

sintetizadas a 4 y 5 minutos, respectivamente.
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Figura 43. Gréafica DLS de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (a) y 5 minutos (b)
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En la Tabla 11 se muestra los valores obtenidos del tamafio de particula obtenida para estas

perovskitas.

Tabla 11. Valores de tamafio de particula para las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos

Perovskita Tiempo (min) Tamano (nm)
Lag3sPro35CagsMnOs3 4 875
5 592
Lag 18Pros5,CagsMnOs3 4 431
5 850
Lago7Pros3CagsMnOs3 4 565
5 481

En esta tabla se observan valores de tamafio de nanoparticula grande mostrando que las
perovskitas estan aglomeradas. No se present6 una relacion entre el tamafio de particula con
el tiempo de sintesis o el contenido de Pr. Las perovskitas Pr0.35 y Pr0.63 mostraron una
disminucion del tamafio de particula al incrementar el tiempo de sintesis mostrando mayor
reduccion la perovskita Pr0.35 la cual se redujo ~283 nm mientras que para Pr0.63 presentd
una reduccion de tamafio de ~85 nm. Debido a esto se caracterizaron los polvos de las
perovskitas por medio de la técnica BET para determinar la porosidad, el area de superficie
y el tamafio de particula, mientras que por MEB se determind la aglomeracion de estos

materiales.
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5.5 Microscopio electronico de barrido (MEB)

En la Figura 44 a-f, se muestran micrografias con magnificaciones de 4000x y 3000x,
respectivamente, de las perovskitas sintetizadas por el método de microondas a diferentes
tiempos de sintesis. Aqui se observa que la aglomeracion de los polvos. Se observéd que
estos polvos son porosos de tamafio pequefio en el intervalo de micrémetros o

submicrémetros.

Este tipo de morfologias son consistentes con perovskitas sintetizadas por el método de sol-
gel cuando ya se tiene la fase perovskita en estructuras LaMnO3; y LaCoOj3 [148]. Se obtuvo
este tipo de morfologia al Ilevarse la reaccién a alta temperatura debido a la reaccion de
combustion de la mezcla de &cido/nitrato. Observaron que el tener una evolucion rapida del
volumen de los gases durante la reaccion enfria el producto limitando la aglomeracion del

producto obteniendo polvos cristalinos.

En estructuras de La;xCayMnQOj3 [149] sintetizadas por el método de sol-gel a diferentes
estequiometrias, se obtuvieron estructuras ortorrombicas, mostrando una morfologia porosa
y agregados de diferente tamafio, forma de particula y aglomeracion de particulas. Las
fronteras de las particulas no fueron discernibles con aglomeraciones drasticas con

cantidades parciales de Ca*?.

En un estudio comparativo de la aplicacién de dos combustibles tales como urea (U) y
glicina (G) en dos tipos de sintesis como la sintesis asistida por el método de microondas y
la sintesis convencional de estado sélido de la perovskita BSCF (BagsSrosC0osFep2035)
[150] a un tiempo de 10 minutos; mostraron que las perovskitas sintetizadas por el método
de microondas (BSCF-UM) mostraron particulas individuales con tamafos menores a 1 pm
presentando aglomerados diferentes a los que fueron sintetizados por el método
convencional (BSCF-UC). Estas diferencias se atribuyen al tratamiento térmico ya que, al
cambiar el combustible a glicina BSCF-GC y BSCF-GM tuvo como resultado tener un
incremento de los aglomerados de esta perovskita comparada con BSCF-UM. El tipo de
morfologia que presenta esta perovskita es similar a la obtenida a las manganitas

sintetizadas en este trabajo.
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Figura 44. Micrografias MEB de las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos a magnificaciones de
4000x y 3000x.
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En otra sintesis de perovskitas de LaMnOs 15, Lag gSro2MnOs.s Y LagsAgo2MnO;.; asistido
por el método de microondas a un tiempo de sintesis de 15 min y potencia de 1000W se
obtuvieron polvos aglomerados con tamafios cristalinos finos con diametros de 40-100 nm
[91].

En la Figura 45 se muestran las micrografias en aumentos de 2000X y 50000X,
respectivamente, de la seccion transversal de las pastillas sintetizadas a 3, 4 y 5 minutos

con diferentes estequiometrias

En las micrografias con magnificaciones 2000x se muestran la division entre el electrolito
YSZ y la perovskita. Los espesores del electrolito estan entre 6-33 um debido a que se
utilizé el método de brocha para aplicar el electrolito en la superficie de la pastilla y una de
las desventajas de este método es que no garantiza espesores uniformes en toda la pastilla.
La morfologia del electrolito es diferente al encontrado en literatura debido a que la
temperatura de sinterizado fue de 1000 °C, mientras que en literatura se reporta
temperaturas de sinterizado desde 1000 hasta 1500 °C, siendo este incremento de
temperatura el que influye directamente en la morfologia del electrélito ya que con el

aumento de la temperatura, el YSZ forma bloques y es menos poroso.

La diferencia en la morfologia de las perovskitas es debido al incremento en el contenido
de Pr y al tiempo de sintesis; las perovskitas son porosas y presentan espacios entre las
particulas. Conforme aumenta el tiempo de sintesis se observaron mayor contacto entre
cada grano, tal como se observa en las micrografias de las perovskitas Pr0.52 a 3 y 5
minutos y Pr0.63 a 4 y 5 minutos. En base al contenido de Pr, se observaron cambios en la
morfologia tal como se observa en la perovskita Pr0.35 que presenta formaciones de grano
tipo de esfera; con Pr0.52, sobretodo a 5 minutos, se observaron uniones entre cada grano
con una conformacion mas compacta la cual es diferente a la de Pr0.63 a 5 minutos que es
mas alargado incrementando la densificacidn por los factores de estequiometria y tiempo de
sintesis la cual es cercana a una morfologia un tipo arrecife de coral en la que cada grano
estd unido de manera ramificada expresandose mas en la perovskita con estequiometria
Pr0.7
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Figura 45. Micrografias a 20 y 1pm de la seccion transversal de las perovskitas sintetizadas por el método de
microondas en aumentos de 2000X y 50000X, respectivamente
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La porosidad de perovskitas CagoGdo1MnO3 [151] sintetizadas por el método citrato fue
formada por una liberacion rapida de gases durante la sintesis y que al sinterizarse a 1300
°C obtuvieron morfologias de poros aislados y canales interconectados mostrando dos tipos
de poros: elipsoidales concentrados en las fronteras de grano y de intergranos con forma

esférica y poliédrica.

Mientras que en perovskitas LaMOj3 con diferentes elementos del sitio B (M=Al, Cr, Mn,
Fe, Co) [ 152 ], sintetizados por el método asistido por microondas, mostraron
aglomeraciones de particulas polihédricas con tamafio de submicras o nanométricas, con
excepcion de LaCoOQgs, en la cual los cristales son muy grandes. Cuando las perovskitas
LaMnO3; y LaCoOs fueron sinterizadas a 1300 °C, se observa que éstas son muy compactas
y libres de vacio y como consecuencia, se obtuvieron pellets de alta densidad. Perovskitas
de LaNiOs, LaCo0O3, LaFeO3 y LaMnO3 que también fueron sintetizados por el método de
microondas asistido por el método de citrato a una potencia de 720 W durante 30 minutos,
obtuvieron morfologias de un alto orden y superficie compacta para LaNiO3z. Mientras que
en el caso de LaCoO3; y LaMnQOsg, la superficie estaba compuesta de aglomeraciones de
granos casi esféricos, tamafios de grano méas pequefios para LaMnOs. La Unica que mostro
una morfologia diferente fue LaFeO3 con una superficie porosa con particulas con forma de
hueso [153].

Las morfologias de las perovskitas sintetizadas por el método de microondas estan en
concordancia con las encontradas en literatura con diferentes métodos de sintesis. La
ventaja que presentd la sintesis de este trabajo, es que se alcanzaron estas morfologias en
menor tiempo de sintesis. Debido a que se obtuvieron tamafios de grano y particulas en
ordenes de nandmetros se observaron aglomeraciones. Los cambios de la morfologia de las
pastillas es debido al contenido de Pr y la interaccion con el Ca y a la temperatura de
sinterizado ya que el grano presenta estructura esférica en Pr0.35 y en Pr0.63 y Pr0.7

presenta estructuras poliédricas con mayor contacto con otras particulas.

Tanto a los polvos como las pastillas se les realizo analisis BET para determinar area de

superficie y tamafio de grano.
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5.6 Determinacion de Area Especifica Superficial. Analisis BET

5.6.1 Andlisis BET a polvos de perovskitas

En la Figura 46a-b se muestran la gréfica del isoterma BET y de la adsorcion BJH de los
polvos de la perovskitas con diferente estequiometria (x= 0.35, 0.52 y 0.63) sintetizadas por

el método de microondas a 3, 4 y 5 minutos.
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Figura 46. Isotermas BET (a) y grafica de adsorcién BJH (b) de las perovskitas con diferentes
estequiometrias sintetizadas a 3, 4 y 5 minutos por el método de microondas.

En estas graficas se puede observar que la cantidad maxima adsorbida que tienen las
perovskitas es de 130 cm®/g. El tipo de isotermas que muestra la mayoria de las perovskitas
en esta grafica es de tipo IV de acuerdo a la IUPAC que, de acuerdo a su clasificacion,
presenta adsorcién monocapa- multicapa y de condensacion capilar. Para el caso particular
de las perovskitas Pr0.35 a 3 y 5 minutos y Pr0.52 a 4 minutos la cantidad de volumen
adsorbido es menor a 20 cm®g y ya que el comportamiento de adsorcion y desorcién es
casi el mismo se clasifican estas graficas como de tipo Ill presentando interacciones
adsorbentes débiles.

La grafica de adsorcion BJH de acuerdo al didmetro de poro de los polvos de las
perovskitas se presenta en la Figura 46b. EI volumen de poro maximo es de 0.13 cm®/g y el

tamafo de diametro de poro maximo es de 40 nm. El comportamiento observado fue la
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disminucion del volumen de poro al aumentar el diametro del mismo. La méxima adsorcion
la presenta la muestra Pr0.63 3 min y las que presentan menos adsorcion son las muestras
Pr0.52 4 min y Pr0.35 a 3 y 5 min que estd en concordancia con el isoterma BET. De
acuerdo a la literatura, el tamafio de poro puede ser clasificado en microporo (menor a 2
nm), mesoporo (entre 2 y 50 nm) y macroporo (mayor a 50 nm). Con base en esta
clasificacion los polvos de las perovskitas sintetizadas muestran ser mesoporos ya que todas
son mayores a 2 nm pero menores a 25 nm (Tabla 12).

En la Figura 47a-f se muestran las graficas de los isortermas BET y adsorcion BJH
clasificadas de acuerdo a la temperatura de sintesis. Para las muestras sintetizadas a 3 min
(Figura 47a-b) hay una clara diferencia de la cantidad adsorbida y del volumen de poro en
las perovskitas Pr0.35 y Pr0.52 ya que esta Gltima muestra es la que adsorbe mas de
acuerdo al isoterma pero en la grafica BJH su volumen de poro es menor comparado con la
muestra Pr0.63 en la que a 30 nm de didmetro el valor de volumen se traslapa a ~0.04
cm®g. En las perovskitas sintetizadas a 4 min (Figura 47c-d) se mantiene la tendencia de la
perovskita Pr0.63 ya que muestra mayor cantidad adsorbida y mayor volumen de adsorcion
seguida por las perovskitas Pr0.35 y Pr0.52. En esta muestra se presenta variacion de la
cantidad adsorbida con la presion relativa ya que este aumento se da ~0.86. EI volumen de
poro adsorbido es mayor para la muestra Pr0.63 con 0.08 cm®/g.
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Figura 47. Isotermas BET y gréficas de adsorcion de las perovskitas sintetizadas a 3, 4 y 5 minutos con

diferente estequiometria
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Finalmente en los polvos sintetizados a 5 minutos (Figura 47e-f) los isotermas de las
perovskitas Pr0.52 y Pr0.63 mostraron tener el mismo comportamiento con la diferencia de
la cantidad adsorbida que fue mayor para Pr0.63. Lo cual es consistente también con el
volumen de poro.

Con base en estos resultados se ha observado que el tipo de poro de las perovskitas es
mesoporoso. Hay influencia entre la cantidad adsorbida y el contenido de Pr en la muestra
puesto que en los tres tiempos de sintesis la perovskita con mayor contenido de Pr es la que
adsorbe mas y tienen mayor volumen, la Unica excepcion observada fue para las
perovskitas sintetizadas a 4 min en donde el orden de adsorcion fue Pr0.63>Pr0.35>Pr0.52.
En referencia a la influencia del tiempo de sintesis, las perovskitas sintetizadas a 4 minutos
fueron las que adsorbieron mas comparados con los otros tiempos de sintesis y a mayor
presion relativa aumenta esta cantidad. En referencia a volumen de poro a excepcion de la
Pr0.63 a 3 minutos, las perovskitas sintetizadas a 5 minutos presentan mayor volumen de
poro.

Con base en las gréficas obtenidas, se adquirieron los datos que presentan en la Tabla 12
que son area de superficie, adsorcion BJH, didametro de poro BJH y tamafio de poro
calculadadas mediante la Ecuacion 13. El tamafio de particula se calculd utilizando la

Ecuacion 22;

6 (22)

PtnSBET

dger =

Donde:

dser= Tamario de particula de la muestra
p= Densidad teérica de la muestra (gm™)

Sger = Area de superficie de la muestra (m®g™)
La densidad tedrica de la muestra py, fue calculada mediante la Ecuacion 23:

B [PM][Z] )
Pth = Volumen de celda][Na]
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Donde:

PM= Peso molecular de la muestra (gmol™)
Z= numero de unidades férmula de celda unitaria (Z=4)
Na= constante de Avogadro (6.022x10%* mol™)

En las perovskitas sintetizadas a 3 y 5 minutos hay un incremento del area de superficie en
relacién con la estequiometria de la perovskita. Comparando estas perovskitas se observa
que el area de superficie de las muestras es mayor para las perovskitas sintetizadas a 3 min
siendo la muestra Pr0.63 a 3 min la que presenta mayor area de superficie con 31.31 m?/g
con una adsorcién BJH de 38.30 m?%/g, sin embargo, el tamafio de poro de 18.93 es cercano
al de la perovskita Pr0.63 sintetizada a 5 minutos la cual presenta un area superficial menor.
El incremento del contenido de Pr y la sustitucién del La por Ca y Pr permite que el tamafio
de poro aumente ya que estos elementos ocupan las posiciones en el sitio A de la
perovskita, esto se observd en perovskitas LaMnO;.s sintetizados por el método de
combustién reportan areas de superficie de 19 m?g™ en las cuales al doparse con Sr el area
se incrementa de 22 a 26 m°g™ (LSM) [154].

Tabla 12. Valores obtenidos de area de superficie y tamafio de poro de las perovskitas sintetizadas a 3, 4y 5

minutos
Perovskitas Area de Pth dBET Adsorcion Tamaro de
superficie (gcm™) (nm) BJH poro (nm)
(m’g™) (m’g™)
3 min
Pr0.35 4.34 6.19 223 2.66 14.64
Pr0.52 29.31 6.25 32 20.26 22.50
Pr0.63 31.31 6.25 30 38.30 18.93
4 min
Pr0.35 21.71 6.23 44 21.94 12.68
Pr0.52 3.90 6.26 245 0.896 14.60
Pr0.63 27.06 6.26 35 17.91 24.05
5 min
Pr0.35 4.03 6.19 240 2.76 12.37
Pr0.52 26.91 6.25 35 26.70 17.60
Pr0.63 27.66 6.25 34 28.90 18.58
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En perovskitas de SmgsSrysCo(Fe)Os.5 sintetizadas por el método de combustion de sol-gel
asistido por microondas [101], se determinaron areas de superficie de 1.35 m?g™ (1000 °C)
8.32 m?g™ (600 °C) a tamarios de particula de 113.7 nm en muestras calcinadas a 600, 800
y 1000 °C en las que al aumentar la temperatura, el area de superficie disminuia debido al
crecimiento de la particula y a que éstas muestras estaban aglomeradas argumentando la

importancia de obtener condiciones éptimas de calcinacion.

En perovskitas ortorrombicas ReFeO3 (La, S, Eu, Gd), obtuvieron las perovskitas con un
érea superficial entre 2.57-2.68 m?g™ después de sinterizarlas a 800°C y con tamafios de

grano promedio de 57.1- 87.8 nm [98]

No se observa una relacién entre el tamafio de poro y area de superficie tal como se observo
en los datos obtenidos de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos la cual hay un
crecimiento en el tamafio de poro conforme al crecimiento de Pr ain y cuando el area

superficial es menor para la perovskita Pr0.52 con un érea de superficie de 3.90 m°g™.

Se observo también que el tamafio de las nanoparticulas de las muestras es menor para las
perovskitas con mayor contenido de Pr0.63, las perovskitas Pr0.52 a 4 minutos y Pr0.35 a 3
y 5 minutos son las que muestran mayor tamafio de particula y esto puede deberse a la
formacion de aglomeraciones de estas nanoparticulas. No se observa una tendencia en

cuanto al tiempo de sintesis con el tamafio de las perovskitas.

5.6.2 Determinacion de area superficial de perovskitas LPCM/YSZ

Se realizé el analisis a las pastillas LPCM/YSZ de muestras sintetizadas a 4 minutos
Lag 35Pro35Cag3sMnQO3, Lago7Pros3CaosMnOg; y las perovskitas sintetizadas a 5 minutos de
Lag 35Pro35Cag3sMnQs, LagigPros,CapsMnOs;. En la Figura 48a-b se muestra la isoterma

obtenida y la adsorcion BJH.
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Figura 48. Isoterma BET (a) y grafica de adsorcion BJH (b) de las pastillas perovskitas LPCM/YSZ

La cantidad adsorbida de estas pastillas es muy cercana una de la otra, la cantidad maxima
alcanzada fue de ~4 cm3g™ correspondiente a la muestra Pr0.63 4 min, de ahi siguié Pr0.52
5 min, Pr0.35 5 min y Pr0.35 4 min. En la gréfica de adsorcion BJH el volumen de poro
méximo fue de 2.2x10° cm3g™ para la muestra Pr0.63 4 min, y la que presenta menor
volumen de poro fue la muestra Pr0.52 a 5 min con un volumen maximo de 0.05x103cm’g”
! Se observa la misma tendencia para los polvos en lo que respecta a las muestras de
Pr0.63. Otro de los factores que se toman en cuenta para las pastillas es la presion utilizada
para compactarlas ya que afecta en el acomodo de los granos de las pastillas, reduce el

tamafo de poro y la formacién de aglomeraciones.

En la Tabla 13 se muestran los valores de area de superficie adsorcién BJH, didmetro de
poro BJH, tamafio de poro de las pastillas perovskitas LPCM/YSZ y area de superficie en

cm? que fue calculado mediante la siguiente conversion:
cm? 1 100cm)? 24
ASEBET—-—g-400mg-¥ (24)
g 1000mg 1m?

Para poder utilizarse posteriormente en las pruebas de EIS a alta temperatura.
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Tabla 13 Valores obtenidos de area de superficie y tamafio de poro de las pastillas perovskitas LPCM/YSZ

Perovskitas Area de superficie Area de Adsorciéon BJH  Tamafo de
(m*g™) superficie (m%g™) poro (nm)
(cm?)
4 min
Pr0.35 1.9749 7899.6 0.636 5.45
Pr0.63 2.5785 10314.0 0.923 5.79
5 min
Pr0.35 2.591 10363.6 0.202 4.53
Pr0.52 2.5592 10236.8 1.188 5.91

Los datos de la tabla muestran que el area de superficie de las pastillas esta entre 1.97-2.59
m?g™. La perovskita Pr0.35 a 4 min, presenta menor area de superficie mientras que el &rea
de las otras muestras esta cercana una de la otra. Se observaron diferencias en cuanto a la
adsorcion BJH ya que la muestra Pr0.52 5 min presenta el valor mas alto con 1.188 m%g™
con un tamafo de poro mayor con 5.91 nm. En literatura se ha encontrado que perovskitas
Lag 3Sro.7Feo 7Cro303.« estudiados como posibles materiales de anodo en SOFCs obtuvieron
éreas de superficie de 5.87, 4.41y 1.71 m?g™ (1100, 1200 y 1300 °C, respectivamente). La
disminucion del area se debid al incremento de la temperatura de calcinacion y a la
aglomeracion de las particulas. Al aumentar la temperatura disminuy6 la porosidad del
anodo confirmando que el aumento en el area de superficie de los materiales calcinados a
menor temperatura puede contribuir al incremento de las distancias de las fronteras de triple
fase y al incremento del desempefio de la celda [155]. Es por esto que el tener mayor area
de superficie incrementaria las fronteras de triple fase de la muestra la que darian a las
muestras Pr0.35 y Pr0.52 a 5 min y Pr0.63 a 4 min la posibilidad de tener mayor frontera de
fase triple. También se considera el tamafio de poro ya que entre mayor tamafio de poro
puede adsorber mayor oxigeno para aumentar la eficiencia de la pastilla en las pruebas de
EIS a alta temperatura. En la Tabla 13, se observa que la muestra Pr0.52 a 5 min es la que

tiene mayor tamafio de poro con 5.91 nm.
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5.7 Coeficiente de Expansion Térmica

En la Figura 49 se muestra la grafica del porcentaje de expansion lineal (AL/Lp) con
respecto a la temperatura (°C). El incremento de las sefiales a 600 y 800 °C es en donde la

temperatura se mantuvo constante durante 1 hora.

0.020
|=——YSZ
— Pr0.35 4 min
0.015 Pr0.35 5 min
— Pr0.52 4 min
1 Pr0.52 5 min
= 0.010{=— Pr0.63 4 min
S —— Pr0.63 5 min
_IO 1
~
— .
3 0.005
0.000 -

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 49. Gréfica de TEC para las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos y el electrolito YSZ

El coeficiente de expansion térmica se calculd con base en la gréfica de correccion tomada

de la grafica de expansion lineal (AL/Lg) con respecto a la temperatura (°C) de la alimina.

En base a la grafica de la Figura 49 se observaron que las graficas de las perovskitas son
cercanas y muestran un comportamiento similar entre ellas. Sin embargo, no estan tan
cercanas con respecto al YSZ mostrando asi, que tienen un mayor incremento con respecto
a ésta. Las perovskitas Pr0.35 a 4 y 5 minutos son las que se acercan mas al electrolito. Se
observo también cambios en la pendiente de las perovskitas desde 200 a 600 °C, de 600 a
800 °C y de 800 a 1000 °C afectado por los periodos estacionarios a 600 y 800 °C.
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Los cambios en la pendiente del TEC pueden deberse ya sea por la formacion de las
vacancias de oxigeno, reduccion de cationes en el sitio B 0 a una transicion de fases como
sucedio para las perovskitas LnBaCoFeOs.; (Ln= Pr y Nd) que observaron cambios a la
pendiente a 300 °C por la formacion de las vacancias de oxigeno y por la reduccion de
cationes Fe/Co de valencia alta (+3) a baja (+2) [96]. Los cambios de la pendiente en
perovskitas (Pro.75Srp.25)1-xCrosMngs03.5 fueron observados a 500 °C ocasionado por una
transicion de fases debido al cambio de la distorsion de Jahn- Teller observado para
PrMnO; a 540°C [29].

Utilizando la Ecuacidn 16 se determind el coeficiente de expansion térmica experimental de

las pastillas perovskitas que se presenta en la Tabla 14:

Tabla 14. Valores de TEC del electrolito YSZ y de las pastillas de las perovskitas sintetizadasa 4y 5

minutos
Muestra TEC (10° K™ TEC promedio (10° K™
600°C 800°C  1000°C

YSZ 5.62 9.92 12.17 9.24
Lag 35Pro35Cap3Mn0O3

4 min 14.15 3.88 4.23 7.42

5 min 8.97 7.58 10.02 8.86
Lag 18Pro52Ca03Mn0O3

4 min 12.10 12.33 6.68 10.37

5 min 13.64 14.72 9.73 12.70
Lag 07Pro.63Cao3Mn0O3

4 min 12.93 14.91 10.89 12.91

5 min 11.73 15.17 10.76 12.55

Los valores que se obtuvieron del TEC estan en el intervalo de 600 hasta 1000 °C. Se
encuentran entre 6.68x10° K™ hasta 15.17x10° K™. Se calculd el TEC promedio
obteniéndose valores de 9.24x10° K™ para el electrolito YSZ y valores entre 8.86x10° K™
hasta 12.91x10° K™, en las cuales estan dentro de los valores registrados en la literatura
para estas perovskitas. Se observo en esta tabla un incremento en el TEC al aumentar el
tiempo de sintesis de las perovskitas para un mismo contenido de Pr. Con el incremento del
contenido de Pr de 0.35 a 0.52 se observo un incremento del TEC de 3 a 4 unidades, del
incremento de Pr de 0.52 a 0.63 el incremento fue menor e incluso para la perovskita

Pr0.63 a 5 minutos el TEC es menor comparado con la perovskita Pr0.52 a 5 minutos.
96



El aumento del TEC se puede deber a diferentes propiedades. Una de ellas es el aumento de
las vacancias de oxigeno al sustituir o dopar cualquiera de los elementos del sitio Ay B de
la estructura. Esto fue observado en perovskitas de LaCaMnOQj3, de estructura ortorrdmbica,
en donde su TEC aumentaba al sustituir Sr por Ca ya que el reemplazo del La*® por Ca*?,
que es mas pequefio, se crean las vacantes de O% en la red. Asi, a mayor cantidad de Ca,
mayor es la cantidad de vacancias de O y aumenta el TEC. Los valores de TEC obtenidos
es cercano al electrolito YSZ (9-11x10°K™) [28] mostrando buena compatibilidad para ser

utilizado como material de electrolito [156]

Ullman et al [157], al estudiar diversas perovskitas base Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Mg
determinaron que los TEC se incrementaban para las manganitas de La a ferrita de Sr y la
ferrita de La a cobaltita de Sr. Las fuerzas de atraccion electroestatica y fuerzas de
repulsion dentro de la red determinan la expansion térmica del material. Estas fuerzas estan
en funcion de las cargas positivas y negativas y sus locaciones en la red. Por lo tanto, que la
expansion térmica se incrementa si las fuerzas de atraccion disminuyen. También explico
que las vacancias de oxigeno aumentan de la sustitucion de A* por A*y de la reduccion
parcial o de la descomposicion térmica de B* 0 B* a B*? y B**, respectivamente.

La movilidad de oxigeno a través de la vacancia es la base de la conductividad del ion
Oxido. En algunas composiciones de los 6xidos tipos perovskitas las conductividades del
ion 6xido son tan altos como en los electrolitos solidos. La expansion térmica depende de
las fuerzas de atraccion electroestatica dentro de la red, que estd en funcion de la
concentracion de las cargas positivas y negativas y sus distancias dentro de la red. La
expansion térmica se incrementa si las fuerzas de atraccion disminuyen. Para una estructura
gue muestra composicion y estequiometria fija, el TEC es caracterizado sélo por las
vibraciones de la red. Sin embargo, si hay pérdida de oxigeno debido al incremento de la
temperatura o debido a la reduccion de la atmdsfera entonces el TEC se incrementara. La
pérdida de oxigeno incrementa la movilidad iénica de los cationes, que a cambio

incrementan el TEC.

En perovskitas de Ln;xSrkMnOs (Ln=La, Pr, Nd, Sm y Gd x<0.5) sintetizadas por el
método de estado sélido y descomposicion térmica, obtuvieron un comportamiento de
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coeficiente de expansion térmica (30-1000 °C) en donde el TEC incrementaba con el
contenido de Sr y el contenido de composicién apto para la tolerancia con el 8YSZ era de
x=0.1y 0.2 en La;-xSryMnO3 y cambia al mayor contenido de Sr regidn desde Pr a Gd, x es
0.3 en Pry Ndy mas de 0.4 en Sm y Gd. [158]. En las perovskitas Pr0.35 a 4 y 5 minutos
el TEC es muy bajo mostrando que la sustitucion de La por Pr y Ca a esas cantidades no
forma vacancias de oxigeno y las fuerzas de atraccion no disminuyen. Pero para las
perovskitas Pr0.52 y Pr0.63 se nota un claro aumento del TEC, interpretdndose que hay
mayor formacion de vacancias de oxigeno la cual serd de importancia para la determinacion

de la conductividad de los materiales.

Con base en el punto de vista de Mn, en perovskita de SmqsSrosMnQO3 por el método de
sol-gel se observé el aumento del TEC al incrementar el contenido de Sr. El valor TEC
obtenido para esta perovskita fue de 10.7 x 10° K™ mayor que la perovskita con un
contenido de Sr de 0.3 (9.9 x 10 K™). Pero las vacancias de oxigeno ocurren también con
la reduccion de iones pequefios Mn** a iones Mn*® mas grandes, atribuyendo también el
incremento de TEC a la formacion de las vacancias de oxigeno o la reduccion de los iones
Mn**a Mn*® [159].

En perovskitas de Pri.4SryMnOs.s (x=0, 0.15, 0.3, 0.4, 0.5) sintetizadas por el método de
citrato y pir6lisis [160], se determin6 el TEC al enfriar las muestras desde 800-100 °C. En
este estudio se observd a temperaturas mayores a 550 °C hay un cambio en la pendiente de
la gréfica atribuida a la transicion de la estructura, a la pérdida de oxigeno en la red a altas
temperaturas, y la formacion de vacancias de oxigeno. Para cada Vo, que es formado, 2
iones Mn se reducen de un estado de valencia mayor a menor (Mn** a Mn*).
Adicionalmente, la reduccion de los cationes Mn causa una disminucién en la fuerza del
enlace Mn-O de acuerdo a la segunda regla de Pauling incrementando asi el tamafio del
octaedro MnOg. El coeficiente de expansion térmica de Pri.4SrkMnQOs.s se incrementa al
incrementar el dopaje de Sr. Para la perovskita ProsSrosMnOs.s el TEC aumenta a 13.6 x
10°K™,

Alvarado Flores et al [161], reportaron que en ciertas perovskitas es posible la presencia de

un alto valor de TEC, el cual estd relacionado al cambio en el estado de valencia del
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dopante del sitio B, radio ionico y/o spin [162]. Ademas, la conductividad iénicay el TEC
aumentan al reducir las diferencias ionicas entre los enlaces A-O y B-O [163,164]. Como
en el caso de las perovskitas de LaggSro1CrixMnsOs.s, obtuvieron un valor alto de TEC
debido al cambio en los estados de valencia entre Mn**, Mn*® y Mn*?, lo cual conduce al
aumento en el promedio del radio idnico del catidn en el sitio B en alta temperatura [162].
Se ha reportado que el promedio de TEC de la perovskita (Lao 75Sr0.25)0.95CrosMngs03.5 €S
de 9.3x10® K™ en aire, en un intervalo de temperatura de 60-950 °C [41]. Otro estudio
sobre el material (Lag.755r0.25)0.95Cr05MnosO3.5 mostré un TEC lineal de 12.7x10° K™ en
atmosfera oxidativa en un rango de temperatura de 650-950 °C [165]. EI promedio del TEC
en la perovskita Lag75Sro25CrosMng 03 es de 11.4x10° K™ en aire entre 30-900 °C, que es
més elevado que el reportado anteriormente (9.3x10° K™). Otra de las perovskitas que
muestran el efecto del TEC debido a la diferencia entre los enlaces A-O fue la perovskita
LnBaCoFeOs.; (PBCF y NBCF) [96], los valores de TEC que obtuvieron fueron de 21x10°
K*y 19.5x10° K™, respectivamente, en el intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C
obteniendo valores mas bajos que LnBaCo0,0s.s (Lh=Pr y Nd) que tienen valores de
21.5x10° Kty 21x10° K™. La disminucién de los valores de TEC se debe a la sustitucion

de Co por Fe ya que los enlaces Fe-O son mas fuertes que el enlace Co-O.

En la Tabla 15 se muestran los valores de TEC de las perovskitas sintetizadas (remarcadas)

junto con los TEC de las perovskitas mencionadas por Jiang et al [166].

Tabla 15. Tabla de valores de TEC para diversas manganitas. Tomado de referencia [166]

Muestra TEC (10° K™
YSZ 10.3
LaMnO; 12.5
Lao.07Pro.3CaosMnO; 8.86
Lap 18Pros2,Cap3MnO3 12.70
Lap 35Pros52,Cap3MnO3 12.91
Pro7Cag3Mn0Os; 11.9
CaMnOs; 17.5

LagsCago,Mn0Os3 10
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Los valores mostrados en la Tabla 15 muestran que los materiales sintetizados estan dentro
de los parametros de las perovskitas y que estos valores son cercanos al electrolito YSZ
mostrando compatibilidad para ser utilizados como materiales de catodo en las celdas

SOFC.
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5.8 Mediciones de conductividad directa

La resistividad eléctrica es uno de los indicadores mas sensibles a los cambios de la
naturaleza del enlace quimico. En general, la resistividad eléctrica es inversamente
proporcional a la densidad y la movilidad. Un cambio en la naturaleza del enlace quimico
altera la densidad, y los cambios estructurales alteran la movilidad. La determinacion de la
temperatura dependiente de la resistencia eléctrica es una herramienta importante para
explicar la naturaleza del estado basal, los diagramas de fase, las propiedades eléctricas,
electrénicas y magnéticas y las inestabilidades observado de los materiales estudiados para
este tipo de desarrollo.

5.8.1 Meétodo de 4 puntas a temperatura ambiente

Los valores de resistencia, resistividad y conductividad que se muestran en la jError! No
e encuentra el origen de la referencia. fueron calculados aplicando las Ecuaciones 12, 14
y 15.

Tabla 16. Valores de resistencia y conductividad de las perovskitas sintetizadas por el método de

microondas
Perovskita Tiempo Potencial Resistencia Resistividad Conductividad
de Maximo Q) (Qcm) (10*scm™)
sintesis V)
(min)

3 0.07 3842.70 2453.07 4.08
Lag 35Pro.35Ca03Mn0O3 4 0.065 7757.46 4952.14 2.02

5 0.05 744.34 475.17 21.04

3 0.08 2299.94 1468.22 6.81
LaO.18Pr0.52C80.3M n03 4 0.1 852.93 544.48 18.4

5 0.20 3429.55 2189.33 4.57

3 0.08 2256.77 1440.66 6.94
Lag.07Pro.63Cao3Mn0O3 4 0.08 3696.94 2360.02 4.24

5 — — — ——-

Los valores de potencial maximo se encuentran entre 0.05-0.2 V. Para la perovskita Pr0.63
a 5 minutos no se pudo obtener un comportamiento lineal de resistividad. Se esperaba tener
valores de conductividad del orden de 10 Scm™. Las perovskitas presentan valores desde
2.02 hasta 6.81 del orden de 10® Scm™. Las perovskitas que presentaron mayor
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conductividad fueron las perovskitas Pr0.52 a 4 minutos con una conductividad de 18.4

x10* Scm™ y Pr0.35 a 5 minutos con una conductividad de 21.04 x 10 Sem™.

Estos resultados muestran la importancia de incrementar la temperatura de la pastilla de las
perovskitas para que permita la formacion de los sitios vacantes de oxigeno y la promocion
del transporte de electrones como se observo en las caracterizaciones de TGA y TEC para

aumentar la conductividad del material.

Esta caracterizacion fue la primera aproximacién en la determinacion de la conductividad
del material. Posteriormente se realizaron mediciones de conductividad en dependencia del
incremento de la temperatura a las pastillas de las perovskitas con diferente contenido de
praseodimio.

5.8.2 Método de van der Pauw

Este método es utilizado para medir la resistividad de una muestra de forma arbitraria y es

aplicable cuando se satisfacen las siguientes condiciones [167]:

a) Los contactos estan en la circunferencia de la muestra
b) Los contactos son suficientemente pequefios
c) Lamuestra es homogénea en espesor

d) Los contactos deben ser colocados en la periferia de la muestra.

En esta experimentacion los contactos fueron colocados en angulo de 90° y se obtenian los
datos de temperatura, tiempo, potencial, corriente, resistencia y conductividad. Se tomaron
los datos de tiempo, temperatura y conductividad obteniéndose una grafica como se

muestra en la Figura 50:
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Figura 50. Gréafica muestra de obtencion del comportamiento de conductividad del material

Se graficaron los valores de conductividad vs temperatura (Figura 51) de las perovskitas

sintetizadas a 4 minutos y de la muestra Pr0.52 sintetizada a 3 minutos.
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Figura 51. Gréfica de conductividad de las pastillas perovskitas Pr0.52 a 3 minutos y de las perovskitas

sintetizadas a 4 minutos, con acercamiento a las gréficas Pr0.52 3 min, Pr0.52 y Pr0.63 a 4 minutos

Los valores de conductividad obtenida de estas pastillas se encuentran entre 0.01 hasta 1.6

Scm™. Como se menciond anteriormente, el incremento de la temperatura favorece el

aumento de la conductividad y esto sucede para estas muestras puesto que la conductividad

aumentd desde el 10° Scm™ a temperatura ambiente hasta 10* Scm™ a temperatura de 800

°C. La perovskita Pr0.52 a 4 minutos mostré mejores resultados de conductividad al

obtener una conductividad maxima de 1.6 Scm™ a 800 °C. Las perovskitas Pr0.35 a 4
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minutos y Pr0.52 a 3 minutos si muestran un aumento de conductividad pero es menor al
esperado ya que se obtuvieron conductividades de 0.05 Scm™ para Pr0.52 a 3 minutos y en
el caso de Pr0.35 la conductividad méxima reportada es de ~0.05 Scm™ a 700°C. Se
esperaba que con el incremento del contenido de praseodimio, se incrementara la
conductividad del material al incrementar la temperatura ya que en la literatura se reporta
que el incrementar el contenido de dopaje de perovskita junto con el aumento de
temperatura, se permite la formacion de sitios vacantes, facilitando el paso de los iones y
aumentando la conductividad, pero esto solo se presentd para la perovskita Pr0.52 a 4

minutos.

En perovskitas LSM mezcladas de manera mecanica, han reportado la mejora de la
conductividad al incorporar Sr*? en la estructura, conforme aumenta el contenido de
estroncio, se obtienen valores de conductividad desde 200-300 Scm™ en intervalos de
temperatura desde 600-900 °C en la que la perovskita con un contenido de Sr de 0.50

presenta una mejor conductividad con menor resistencia a la polarizacion [168].

Las mediciones de conductividad de Pri4SrxMnO3 (PSM) desde 0 hasta 0.5 concluyen que
la conductividad ¢ se incrementa con la temperatura para todas las composiciones,
mostrando valores de conductividad de 121.7 Scm™ a x=0.4 a 750°C. Los valores de
conductividad aumentan con el incremento de x debido al incremento de Mn™ y la
concentracion de los transportadores de carga. La diferencia de carga entre los iones de Pr*
y Sr*? es compesada por la formacién de los iones Mn*™. Por lo tanto con el incremento de

Sr, la concentracion de Mn** se incrementa asi como la conductividad [169]

Para las perovskitas sintetizadas, el aumento de conductividad puede explicarse de acuerdo
a lo mencionado anteriormente tomando en cuenta el incremento del contenido de Pr* con
la diferencia de carga de Ca*? ya que aqui también se presenta una diferencia, hay un
incremento de Mn** para compensar la diferencia de carga entre estos dos elementos

aumentando los transportadores de carga e incrementando la conductividad.

En otro estudio de conductividad también hacen referencia a este tipo de comportamiento

siendo éste el caso para las perovskitas Ba;.xSrxCoogFeo20s3s [170] en donde la
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conductividad estd asociada con los estados de valencia trivalentes y tetravalentes de los

iones de Co y Fe ya que aqui se esta dopando el sitio B. En este estudio la conductividad se

incrementa alcanzando un maximo de conductividad desde 300- 500

°C para

posteriormente disminuir. El aumento de la temperatura es atribuido al mecanismo del

salto de polaron tipo p. En este sistema, los acarreadores de carga saltan entre los estados

By — 0 — B mostrando una conduccion tipo p.

Para determinar el comportamiento del polaron se aplica la ecuacion de Arrhenius de

conductividad para obtener la energia de activacion (Ea) expresandose mediante la

Ecuacion 25:

Eq
o = Aexp (— ﬁ)

La cual se despeja obteniéndose la Ecuacion 26:

Ino = E“(1)+1A
no = K \T n

Donde:

o =conductividad del material (Scm™)

A= factor pre-exponencial

Ea= energia de activacién del salto

K = constante de Boltzmann (8.617x10™ eVK™)

T= temperatura absoluta (K)

Obteniéndose las graficas que se presentan en la Figura 52:

(25)

(26)
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Figura 52. Gréfica de Arrhenius de las pastillas sintetizadas a 4 minutos

Obteniéndose los valores que se presentan en la Tabla 17:

Tabla 17. Valores de Energia de activacion de las pastillas de las perovskitas analizadas

Perovskita Tiempo de sintesis (min)  Energia de activacion (eV)
Lao.35Pro.35Cap3sMnOs 4 0.071
Lao 52Pro52Cap3Mn0Os 3 0.1162
4 0.1294
Lao.07Pro.63Cap3MnOs 4 0.0835

De acuerdo con Patra et al [170], entre menor sea la energia de activacion beneficia mas el
salto del electrdn, por lo tanto, un incremento de la conductividad eléctrica es observado
con el incremento de Sr* en el sitio A. Los valores que obtuvo de energia de activacion
para la conduccion del polaron fueron de 10.80 y 27.42 kJmol™ para las muestras de Ba;.
«SryCop.gFep 2035 con contenido de Sr de 0.8 y 0.5, respectivamente. Por lo tanto, un

incremento en la conductividad eléctrica se observa con el incremento de Sr*? en el sitio A.

Particularmente, las perovskitas de Sr y Co mostraron la disminucion de la conductividad

con el incremento de la temperatura a regiones de alta temperatura. La pérdida de oxigeno
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en la red de las perovskitas dopadas con C00.8 y Fe0.2 a altas temperaturas resulta en la
generacion de vacancias de oxigeno y la eliminacion de los electrones huecos como se
expresa en la reaccion:

1 27
05 =5 0,(9) + Vs + 26~ @7

Las vacancias de oxigeno actian como trampas al azar de electrones y los electrones
disminuyen la concentracion de huecos a través de la eliminacion [171]. Asi, la
conductividad eléctrica disminuye con el incremento de la temperatura debido a la
disminucion de la concentracion del electron hueco a través de la aniquilacién asi como la
generacion de vacancias de oxigeno que interrumpen la ruta del salto del polaron B-O-B.
Este tipo de comportamiento no se observé en las perovskitas sintetizadas, al contrario con

el incremento de la temperatura la conductividad aumentaba.

En el estudio de conductividad de perovskitas de Pri4SrkMnOs;.s [160] a diferente
contenido de Sr, se obtuvieron valores de conductividad desde 23 hasta 226 Scm™ con el
incremento de contenido de Sr, mencionando también, el modelo de conductividad del salto
del polarén, en donde el salto de conduccion ocurre cuando los iones del mismo tipo con
diferente estado de oxidacion, difieren por unidad, ocurriendo en los sitios equivalentes de
la red y es observado en los 6xidos de los metales de transicién. En el caso de la perovskita
PrixSrMnOs.s, los cationes Mn** se forman y el sistema Mn*3-Mn*™ pueden ser
considerados como dos Mn*® con un hueco adicional (conductividad tipo p). La

conductividad de los saltos depende de la concentracién de Mn**, asf como su movilidad.

La conductividad se incrementa con el incremento de Sr en todos los casos. Se observa que
la diferencia de carga entre los iones Pr*® y Sr*? es compensado por la formacion de iones
Mn*4. Al incrementar Sr, la concentracién de Mn** se incrementa (aumenta conductividad).
La temperatura afecta tanto la movilidad y la concentracién de los iones Mn*. La
movilidad de los transportadores de carga (Mn**) es activada con la temperatura debido a la
formacion de las vacancias de oxigeno, sin embargo, la extensién a la cual se forman las

vacantes de oxigeno es limitada en el caso de las manganitas de tierras raras y el efecto del
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incremento de la movilidad de los transportadores de carga permanece, aumentando la

conductividad.

En la ecuacién de Arrhenius, Kostogloudis et al [160] consideran que el factor pre-
exponencial A es un numero de constantes como el nimero de transportadores de carga y la
distancia promedio entre los iones Mn. El exponente s es igual a 1 o 3/2 en un sistema
adiabatico o saltos no adiabaticos respectivamente. En el caso de la manganita se presento
un sistema no adiabatico. Al realizar la regresion lineal para obtener la energia de
activacion se obtuvieron valores desde 0.055 eV (x = 0.5) hsta 0.147 eV (x = 0). Las bajas
energias de activacion concuerdan con el mecanismo de conduccion del salto del polarén.
La mayor Ea para la muestra no dopada, puede deberse a la baja concentracion de los
transportadores. El valor de Ea para estos compuestos puede atribuirse a la transicion

estructural.

Comparando la informacion de la literatura con la experimental se pudo determinar la
influencia del Pr'® y su interaccién con el Ca* para la formacién de las vacantes de
oxigeno y al cambio de valencia de Mn*™ a Mn** es el responsable que se obtuvieran
menores valores de energia de activacion con el incremento de la cantidad del Pr,

aumentando los sitios vacantes para esta estructura perovskita.
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5.9 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

El enfoque de este trabajo de investigacion, estd relacionado al catodo ya que se ha
reportado que la mayor pérdida de eficiencia de la celda SOFC se da en esta parte debido a
la energia de activacion de la reaccion de electrodo O,. Entre las estrategias que se han
adoptado para reducir la resistencia de polarizacion del catodo se encuentra el uso de
Oxidos mixtos, incrementando la zona de reaccion més alla de la frontera de triple fase y el
incremento del area especifica del electrodo al utilizar nuevos materiales nanoestructurados
[172,173].

Se realizaron medidas de impedancia a pastillas hechas a base de perovskitas Lag-
xPrCap3sMnO3 (LPCM) a diferente estequiometria (x= 0.35, 0.52 y 0.63) y diferente tiempo
de sintesis (4, 5 min) con una capa de electrolito YSZ. Las condiciones a las que se
sometieron éstas pastillas LPCM/YSZ fueron a temperaturas de 600-800 °C, potenciales de
0.5 hasta 1.2 V y amplitudes de 0.06 y 0.08 V que se presentan a continuacion en las

siguientes secciones:

5.9.1 La0,35Pro,35Ca0,3Mn03/YSZ 4 min

En la Figura 53a-f se muestran las gréaficas de Nyquist de esta pastilla donde se pudo
observar la disminucion de la resistencia a la polarizacién (Rp) con el incremento de la
temperatura y el potencial. A 600 °C, los valores de Rp maximo a 0.06 V de amplitud son
de 350 Qcm? mientras que para 0.08 V es menor a 700 Qcm?. A un potencial de 1.2 V la
resistencia disminuy6 a 200 Qcm?® a 0.06 V de amplitud y a ~350 Qcm? para 0.08 V,
respectivamente. Al aumentar la temperatura, la resistencia disminuyé de manera
considerable como se muestra en la Figura 53c-f. A 700 °C (Figura 53c-d) la resistencia a
una amplitud de 0.06 V presentd un méaximo de ~70 Qcm? mientras que, en 0.08 V de
amplitud, fue de ~90 Qcm?. Estas graficas presentaron la disminucién de la resistencia al
incrementar el potencial, ya que, las graficas de Nyquist presentan valores de resistencias
similares en los potenciales de 1-1.2 V. Sin embargo, también se observo que a 0.08 V de
amplitud se comienza a formar un segundo semicirulo mientras que a 0.06 V este

semicirculo no se distingue. A 800 °C, (Figura 53e-f) se observo una reduccion
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significativa del valor de resistencia real maximo a 0.06 V de amplitud y potencial de 0.5 V
de ~17 Qcm’ hasta obtener a 1.2 V una resistencia de ~13 Qcm?, mientras que en amplitud
de 0.08 V la resistencia no varia con respecto al valor del potencial obteniéndose
resistencias de ~17 Qcm? que son comparables con las resistencias a 0.06 V de amplitud,
sin embargo, el comportamiento es diferente entre ellos, ya que, a 0.08 V se observa la
tendencia a la formacion de dos semicirculos, mientras que a 0.06 V no se observa la
formacion del segundo semicirculo, mostrando asi, el efecto de la amplitud en la
disminucion del semicirculo y que a mayor amplitud, la resistencia imaginaria (-Z”)
presenta una menor magnitud. Los resultados de Nyquist sugieren que hay 2 procesos
limitantes dentro de la perovskita Pr0.35/YSZ [173].
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Figura 53. Gréfica de Nyquist de la pastillas perovskita Lag 35Prg3sMnO3/YSZ medida a 600, 700 y 800 °C; y a dos
amplitudes diferentes de 0.06 y 0.08V
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De las gréficas de Nyquist de la Figura 53a-f se tomaron las graficas de menor resistencia

con un potencial de 1.2 V y se determind el circuito equivalente para cada una de ellas la

cual se muestra en la Figura 54a-b
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Figura 54. Gréfica de Nyquist (a), Bode y angulo de fase (b) de la pastilla LPCM Pr0.35/YSZ
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El circuito equivalente que se ajustd més a estas graficas se presenta a la Figura 55 que
corresponde a un circuito equivalente en serie de 3 resistencias con dos elementos de fase

constante:

R1 RHF RLF
CPEHF CPELF
— —

Figura 55. Circuito equivalente

Con base en este circuito se determinaron las contribuciones de las resistencias y los
elementos de fase contaste obteniéndose la resistencia total del catodo las cuales se

muestran en la Tabla 18:

Tabla 18. Datos obtenidos del circuito equivalente para pastilla perovskita Pr0.35/ LPCM 4 minutos

Temperatura Amplitud R, (10° Rye  CPEy~T  CPEueP Rir CPE.~T CPE. P r
(°C) (V) Qcm®)  (Qemd) (107 (Qem?) (0™ (10%)
Fcm?) Fcm?®)
600 0.06 2.53 157.2 3.49 0.9536 36.36 2.74 0.7560 3.54
0.08 2.53 126.15 3.18 0.9672 193.02 0.77 0.7224 497
700 0.06 2.53 36.06 3.67 0.9542 8.79 2.10 0.7342  2.57
0.08 1.27 27.83 3.28 0.9695 38.70 1.29 0.6823  3.69
800 0.06 1.27 11.11 3.82 0.9543 3.08 5.99 0.6639 231

0.08 1.27 8.14 3.35 0.9703 9.16 3.41 0.6309 1.83

De acuerdo a los datos obtenidos en esta tabla se obtuvo un buen ajuste del orden de 107
Con base en la literatura, R; esta relacionado a la resistencia 6hmica. Ry esta asociado a
los procesos de transferencia de carga o fronteras de grano con el electrolito y R
corresponde a la resistencia a la polarizacion a bajas frecuencias atribuida a procesos de
difusion, incluyendo la adsorcion y desorcion del oxigeno y la difusion del oxigeno en el

bulto o la superficie [97].

La capacitancia o capacitancia Faradaica, es utilizada para medir la contribucion a través
del bulto hacia la transferencia de oxigeno debido al cambio de estequiometria del oxigeno

en la pelicula del 6xido mixto [36].
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En los resultados para esta perovskita, en la resistencia Ry se obtuvieron valores de 1.27 y
2.53x10° Qcm®. Las resistencias a altas frecuencias (Ryr) son mayores comparados a las de
baja frecuencia (R.g), este tipo de comportamiento esta relacionado con el incremento de la
resistencia eléctrica y la disminucion de la resistencia ionica, exceptuando en las muestras a
0.08 V de amplitud y temperaturas de 600 y 700 °C donde se comenzé a formar el segundo
semicirculo, cuando muestra este tipo de comportamiento indica que los procesos de
difusion son el paso limitante de la reaccion de reducion [97]. La disminucion de la
resistencia a 600 °C fue considerable al disminuir la amplitud y este mismo
comportamiento se observd a una temperatura de 700 °C. Los valores de los elementos de
fase constante en altas frecuencias (CPEwe-T) se encuentran entre 3.18-3.82 del orden de
10" Fcm™ mientras que a bajas frecuencias el CPE_¢-T varfa entre 0.77-3.41 del orden de
10 Fem™. Los valores de CPEwe-P presentan un comportamiento casi capacitivo y a bajas
frecuencias (CPE_g-P) estos valores estan entre 0.63-0.756 disminuyendo su valor con el

incremento de la temperatura y la amplitud en el potencial de 1.2 V.

Se ha encontrado este tipo de circuitos en la perovskita de Laj gPro2Sro,CuQ,.5 de Kolchina
et al [146]. Obtuvieron una grafica de Nyquist de dos semicirculos las cuales implica dos
pasos determinantes de reduccion de oxigeno. Ellos atribuyen el intercepto en altas
frecuencias con el eje Z’ a la resistencia del electrolito, mientras que, las resistencias R1 y
R2 corresponden a las frecuencias en altas y bajas frecuencias, respectivamente. En este
trabajo realizaron una comparacion de la eficiencia de la media celda al utilizar esta
perovskita como catodo junto con dos electrolitos diferentes GDC y LSM. Los valores de
resistencia que obtuvieron fue que, en la celda con el electrolito GDC su resistencia fue de
2.07 Qcm? a 750 °C y con LSM su resistencia fue de 2.6 Qcm? en la misma temperatura.
Esto lo atribuyen al cambio de estequiometria de las fases en la interfase
electrodo/electrolito debido a la interdifusion del cation a través de la interfase al igual de la
diferencia de la conductividad de los mismos electrolitos con la perovskita que tenga esas

diferencias de la resistencia del area del material.

En el estudio de EIS a 950 °C de perovskita (LS)xM con diferentes valores de x (1, 0.97,
0.95 y 0.9) soportadas en un electrolito ScSZ las cuales fueron sinterizadas a 1200 y 1300
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°C [174] afirman también que el intercepto con el eje real Z"es la resistencia 6hmica (Ro)
tanto del electrodo como la del contacto asociado con las interfases. Mientras que la
diferencia entre los interceptos de las frecuencias en altas y bajas frecuencias representan la
resistencia a la polarizacion. El circuito equivalente que obtuvieron fue también un circuito
en serie de tres resistencias y dos elementos de fase constante correspondiente a las
resistencias en altas y bajas frecuencias. La sumatoria de estas dos resistencias representa
Rp total. En este trabajo encontraron que los valores de Ro y Rp cambian para los
electrodos sinterizados a 1200 y 1300 °C. La Rp disminuye al disminuir el valor de x en las
celdas sinterizadas a 1200 °C. Mitterdorfer y Gauckler [175] reportaron que la adsorcién
disociativa de los iones oxigeno, difusion de superficie del oxigeno atomico; y la
transferencia de carga contribuyen a la resistencia a la polarizacion. Las muestras
sinterizadas a 1300 °C presentaron mayor Rp debido a la formacion de LZO que actud
como aislante en el paso de disociacion y en el paso de transferencia electronica como
sucedio en la perovskita LSy ¢7M en la que obtuvo mayor resistencia a una temperatura de
sinterizacion de 1300 °C.

Giulano et al [176], determinaron un circuito equivalente en serie de dos resistencias con
sus elementos de fase constante en paralelo conectados en serie con la resistencia al
electrolito y una inductancia a una media celda de la perovskita PrqgSro2Feq7Nig3 (PSFN)
como material de catodo y un electrolito GDC. La resistencia en altas frecuencias lo
asignan a la transferencia del 6xido en la interfase electrodo/electrélito y la resistencia en
bajas frecuencias lo designaron a la reaccion de reduccion del oxigeno. El proceso
capacitivo lo adjudican al cambio en el contenido de oxigeno en el bulto del electrodo,
refiriéndose a la capacitancia quimica del orden de 10 a 10 Fcm™ mostrando el cambio del
defecto quimico del bulto dentro del material del electrodo, reportando valores de 3.38x107
Fcm™ para GDC/PSFN a 600 °C y que incrementa hasta 3.56x10° Fcm™ a 800°C. En este
trabajo se observaron valores de capacitancia del orden de 10 Fcm™ en bajas frecuencias.
Estos valores de capacitancias lo relacionan al incremento de la concentracion de las
vacancias de oxigeno. Otras capacitancias que se observan son la doble capacitancia
electroestatica o las capacitancias de la frontera de grano que estan en magnitudes mas
pequefias. Los valores de capacitancia en altas frecuencia que reportan es de 33 pFcm™ a
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600 °C y 55 pFem™ a 800 °C para la celda YSZ/GDC/PSFN. En celdas de GDC/PSFN el
valor de capacitancia en esta misma frecuencia alcanza a 256 pFcm™ a 800°C debido a las
diferentes interacciones en la interfase electrodo/electrélito entre los dos soportes de las
medias celdas. El incremento de la capacitancia en proporcion con el incremento de la
temperatura fue interpretado como una acumulacién de carga en la interfase
electrodo/electrolito. En los valores de CPEpe- T mostrados en la Tabla 18 se observo este
comportamiento del incremento de la capacitancia respecto a la temperatura y la amplitud.
Los valores de CPE4 T son menores para la amplitud de 0.08 V comparados con las

capacitancias en una amplitud de 0.06 V.

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados presentados el circuito Rye/CPEwe esta asociado al
oxigeno i6nico (O7) que se presenta en la interfase catodo/electrélito y la resistencia en
bajas frecuencias R /CPE_r es asignado a la reaccién de reduccidon de oxigeno. Esta
resistencia proporciona informacion sobre la cinética de este proceso Yy su capacitancia se

asocia a la carga almacenada en las vacancias de oxigeno del catodo.

Con base en los datos obtenidos por el circuito equivalente se determind el valor de la
conductividad en cada una de las condiciones de temperatura y amplitud. Para ello, se
sumaron los valores de resistencia a altas y bajas frecuencias (Ryr + Rir) para calcular la
resistencia total (Rrow) Yy determinar el valor de conductividad. Para ello se utilizo la
Ecuacion 28 tomando en cuenta los valores del espesor y del area de la pastillas de la

perovskita

_ L (28)
7T

Donde:

o = conductividad del material (Scm™)

S= area de superficie del material tomando la ecuacion del area de la circunferencia que es
A = mr? (1.2821 cm?)

R = resistencia del material (Q)

L= espesor de la pastilla (0.15 cm)
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Las conductividades correspondientes a la perovskita Pr0.35/ LPCM se presentan en la
Tabla 19.

Tabla 19.Valores de resistencia total y conductividad (¢) para la pastilla Pr0.35/YSZ 4 min a 1.2V

Temperatura Amplitud Ry RLE Rotal c
(°C) V) (Qcm?) (Qcm?)  (Qem?)  (107Sem™)
600 0.06 157.2 36.36  193.57 6

0.08 126.15 193.02 319.17 3.7
700 0.06 36.06 8.79 44.85 26.1
0.08 2783  38.70 66.54 17.6
800 0.06 11.10 3.08 14.19 82.4
0.08 8.13 9.16 17.30 67.6

Los valores obtenidos de conductividad se encuentran del orden de 10 Scm™. Se observé
un incremento de la conductividad con el incremento de la temperatura ya que la
conductividad se incrementé desde 2.02 x 10 Scm™ a 25 °C (técnica de 4 puntas) hasta un
méximo de 82.4 x 10 Scm™ a 800 °C y amplitud de 0.06 V.

A partir de estos valores se calcul6 la energia de activacion (Figura 56) en las amplitudes
de 0.06 V (Figura 56a) y 0.08 V (Figura 56b), respectivamente, utilizando la ecuacién
despejada de Arrhenius (Ecuacion 26) y el valor de la pendiente calculada se multiplicé por
la constante de Boltzman (8.617x10° eVk™) (Ecuacién 29).

Ea = (m)(K) = (m)(8.617 x 10~°eVK™1) (29)
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Figura 56. Grafica de Energia de Activacion para la muestra Pr0.35/YSZ a 0.06 V (a) y 0.08 V(b)

Los valores que se obtuvieron de energia de activacion fueron de 1.06 x10° eV a 0.06 V de
amplitud y de 1.17 x 10 eV a 0.08 V obteniéndose valores cercanos entre estas dos

amplitudes.

En la perovskita La;gPro,Sro2CuQO4s [146] mencionada anteriormente, obtuvieron dos
valores de energia de activacion al compararse con el electrolito de 1.58 eV con el
electrolito LSGM y de 1.50 con el electrolito GDC las cuales no muestran mucha diferencia
indicando que las propiedades del electrodo tienen mayor impacto en las caracteristicas de

la interfase electrodo/electrolito.

Se realiz6 un estudio a una pastilla LPCM/YSZ con la misma estequiometria con un tiempo
de sintesis de 5 minutos para poder comparar el comportamiento electroquimico entre éstas

dos pastillas y determinar como afectd el tiempo de sintesis.

5.9.2 Lao_35Pr0_35Ca0_3Mn03/YSZ 5 min

En la Figura 57a-f se muestran las graficas de Nyquist de esta pastilla en donde a 600 °C
(Figura 57a-b) se obtuvieron valores de resistencia maxima de 400 Qcm?’ a 0.06 V de
amplitud y de ~460 Qcm? a 0.08 V de amplitud. Las gréficas con un menor potencial
mostraron ser inestables, posiblemente debido a la interaccidn que tiene esta muestra con el
electrolito YSZ en donde a 600 °C todavia no se activa y se estabiliza el electrolito. El
comportamiento intestable se observa en todos los potenciales a una amplitud de 0.06 V
afectando también en la resistencia ya que disminuye hasta ~300 Qcm? a una amplitud de
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1.2 V. En esta misma temperatura a una amplitud de 0.08 V (Figura 57b), se observan
graficas de Nyquist mas estables a partir de 1 V al igual de una disminucién de la
resistencia de ~400 Qcm? a 0.9 V hasta ~250 Qcm? a 1 V. El comportamiento en estas dos
gréficas fue la formacion de un semicirculo grande. Al incrementarse la temperatura a 700
°C se observo una disminucion significativa de la resistencia de 400 Qcm? (600 °C) hasta
80 Qcm®. En estas gréficas de la Figura 57c-d se observé la disminucion de la resistencia
con respecto al incremento del potencial en las dos amplitudes al igual de presentar un
comportamiento similar de formacion de un semicirculo grande y de un semicirculo
pequefio. La resistencia observada a un potencial de 1.2 V fue de ~50 Qcm? a 0.06 V de
amplitud y de ~45 Qcm?a 0.08 V de amplitud. A 800 °C (Figura 57e-f), se observé la
disminucion de la resistencia obteniéndose un méximo de 16 Qcm?a un potencial de 0.5 V;
observandose también la disminucién de la resistencia al aumentar el potencial en la cual

2 a 1.2 V de potencial en las dos amplitudes. La

registré un valor menor de 12 Qcm
diferencia que se observo en estas dos amplitudes fue la disminucion de la resistencia
imaginaria (-Z”) en una amplitud de 0.06 V incrementando los valores de resistencias reales
para cada gréfica, incrementando la magnitud del primer semicirculo al disminuir la

amplitud de 0.06 a 0.08 V.
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Figura 57. Gréfica de Nyquist de la pastilla perovskita Lag5Prg35Ca,3MNnO3/YSZ 5 min medida a temperatura 600,
700y 800°C; y amplitudes de 0.06 y 0.08V
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Para determinar el circuito equivalente y determinar la contribucion de las resistencias
(Figura 58 a-b), se tomaron las gréficas a un potencial de 1.2 V ya que mostraron menor
resistencia en las tres temperaturas y en las dos amplitudes.
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Figura 58. Gréficas de Nyquist (a), Bode y angulo de fase (b) de la pastilla perovskita LPCM Pr0.35/YSZ 5 minutos
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En la Figura 58a se observo el efecto de la temperatura y de la amplitud ya que a 600 °C la
resistencia disminuy6 de ~325 Qcm? para una amplitud de 0.06 V y a 250 Qcm® a una
amplitud de 0.08 V. A 700 °C la resistencia obtenida fue de 50 Qcm®a 0.06 V y de ~45
Qcm? a 0.08 V de amplitud, en 800 °C las resistencias y comportamientos en estas dos
amplitudes son muy similares. El circuito equivalente que se ajusté mas en estas gréaficas
fue el circuito en serie de tres resistencias con dos elementos de fase constante que se

presentd en la Figura 55.

Los valores de cada contribucion del circuito para esta perovskita se muestran en la Tabla
20:

Tabla 20. Valores de circuitos equivalentes de pastilla Pr0.35/ YSZ a 5 minutos

Temperatura Amplitud R, (107 Rur CPEu~T  CPEueP Rir CPE~T CPEP r

(°C) V) Qcm®)  (Qemd) (10”7 (Qem?) (0™ (109
Fcm?®) Fcm?®)

600 0.06 9.65 261.11 3.71 0.9769 67.57 2.91 0.7445 18.74

0.08 9.65 209.57 3.85 0.9737 44.91 2.80 0.7747 154

700 0.06 11.71 42.79 4.07 0.9706 6.55 4.04 0.8552 1.36

0.08 11.71 39.83 4.12 0.97 6.51 5.18 0.8169 0.25

800 0.06 9.65 9.82 4.28 0.9703 1.64 10.72 0.727 0.13

0.08 28.94  10.13 3.98 0.9758 1.64 8.074 0.7512  0.56

En la Tabla 20 se muestra un buen ajuste en el orden de 1073, solamente a las condiciones
de 600 °C y 0.06 V muestra un ajuste mayor de 18.74x107, esto puede deberse a que en
bajas frecuencias el comportamiento de la gréafica de resistencia es variable. Los valores de
resistencia Ryr es mayor a las resistencias R r y se observaron valores variables de los
elementos de fase constante CPE-T tanto en altas frecuencias como en bajas frecuencias.
En CPEne-P se obtuvieron valores cercanos a 1 acercandose a un comportamiento casi
capacitivo y en el elemento de fase constante a bajas frecuencias se obtuvieron valores
entre 0.72 y 0.85. Se observo también el incremento de CPEwe-T con base en el incremento
de la temperatura y las capacitancias son menores en las amplitudes de 0.08 V comparados
con 0.06 V, excepto a 700 °C en donde muestra mayor capacitancia la amplitud de 0.08 V.
Para obtener los valores de conductividad se utilizo la Ecuacion 28. En la Tabla 21 se
muestran los valores de conductividad obtenidas al sumar las resistencias a altas y bajas

frecuencias:
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Tabla 21. Valores de resistencia total y conductividad (6) para la muestra Pr0.35/YSZ 5 min

Temperatura Amplitud R, R3 Rotal c
(°C) (V) (Qem?®) (Qem?)  (Qem?)  (107Scm™)
600 0.06 261.11 67.57 328.68 3.6

0.08 209.57 44.91 254.48 4.6
700 0.06 42.79 6.55 49.34 23.7
0.08 39.83 6.51 46.34 25.2
800 0.06 9.82 1.64 11.46 102.1
0.08 10.13 1.64 11.77 99.4

Los valores que se obtuvieron de conductividad fueron de 3.6 y de 102.1 del orden de 10™
Scm™. Las condiciones donde se obtuvo mayor conductividad fue a 800 °C a una amplitud
de 0.06 V obteniéndose una conductividad de 102.1 x10™ Scm™. Estos valores se
compararon con la pastilla Pr0.35 sintetizada a 4 minutos la cual obtuvo una conductividad
de 82.4 x10™ Scm™ a las mismas condiciones. Los valores de conductividad de estas dos
pastillas fueron similares a las temperaturas de 600 y 700 °C, donde se observé un aumento
de la conductividad fue a 800 °C ya que los valores se incrementaron en casi 3 unidades
para la muestra sintetizada a 5 minutos.

Para esta pastilla se determind también la energia de activacion como se muestra en la
Figura 59 en las amplitudes a 0.06V (Figura 59a) y 0.08V (Figura 59b), respectivamente.
Se obtuvieron valores de energia de activacion de 1.35 x10° Scm™ (0.06 V) y de 1.24 x107
Scm™ (0.08 V). Al comparar la energia de activacién con la energia de activacion de la
pastilla Pr0.35/YSZ a 4 minutos, se determiné que la muestra sintetizada a 4 minutos
presentan menor energia de activacion en las dos amplitudes ya que hay una influencia de
los valores de conductividad a las temperaturas de 600 y 700 °C, que provocan un

crecimiento de esta energia de activacion.
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Figura 59. Grafica de Energia de Activacion para la muestra Pr0.35/YSZ 5 min a 0.06 V (a) y 0.08 V(b)

5.9.3 Lao_lgPro_52Ca0_3Mn03/ YSZ 5 min

En la Figura 60a-f se muestran las graficas de Nyquist de la pastilla perovskita con un
contenido de Pr0.52/YSZ sintetizada a 5 minutos. En esta pastilla, se observaron
disminuciones en los valores de resistencia real (Z’) obteniéndose valores méaximos de 160
Qcm® a una temperatura de 600°C a 0.06 V de amplitud (Figura 60a) y a 0.08 V se
observaron valores méaximos, menores a 280 Qcm?® (Figura 60b). En esta muesta se
determin6 que aln y cuando las resistencias disminuyen con el incremento del potencial, en
el potencial maximo de 1.2 V, no se obtuvo la menor resistencia en una amplitud de 0.08 V
ya que la muestra con un potencial de 1 V fue la que presentd menor resistencia de ~105
Qcm?. A una amplitud de 0.06 V se presentaron comportamientos similares de resistencia a
potenciales de 1.1 y 1.2 V. Las graficas de la Figura 60c-d a condiciones de 700°C
disminuyo la resistencia a un maximo de 50 Qcm? las cuales mostraron el comportamiento
esperado de disminucién de la resistencia con el incremento del potencial. En la gréfica de
la Figura 60c se observaron comportamientos similares de formacion de un semicirculo
grande pero cuando se incremento el potencial de 0.9 a 1 V, la resistencia disminuyé casi
20 Qcm? y a un potencial de 1.2 V, se observé la formacion de 2 semicirculos. En la Figura
60d, se observaron comportamientos similares a las graficas de Nyquist con la formacion
de un primer semicirculo y una pequefia formacion de un segundo semicirculo. En la Figura

60e-f se muestran las graficas de Nyquist a 800°C en amplitudes de 0.06 y 0.08 V. En estas
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gréficas se observaron a 0.5 V la formacion de dos semicirculos en donde se mostraron
valores de resistencia de 17 Qcm®. Al incrementarse los valores de potencial, se determiné
que la disminucion de la resistencia es menor. En la grafica de la Figura 60e, se observaron
comportamientos similares de resistencia a 0.6 y 0.7 VV mostrando valores de resistencia de
~10 Qem? y la formacién de dos semicirculos las cuales al incrementar el potencial de 0.7
a 0.8 V, la resistencia se incrementa ~3 Qcm? mostrandose solamente un semicirculo y
disminuyendo gradualmente la resistencia hasta ~11 Qcm? A una amplitud de 0.08 V
(Figura 60f), se observé que al incrementar el potencial, disminuye la magnitud del
segundo semicirculo puesto que a un potencial de 0.5 V se obtuvo una resistencia de 17
Qcm? la cual es una resistencia similar en la amplitud de 0.06 V, sin embargo, no se
observé el comportamiento a potenciales de 0.6 y 0.7 V en donde se obtuvieron valores de
resistencia entre 12 y 15 Qcm? las cuales fueron obtenidas en los otros potenciales

incluyendo en el potencial maximo de 1.2 V.

En este sentido para poder determinar los circuitos equivalentes se tomaron las gréaficas de
Nyquist de las muestras de 600 °C a un potencial de 1.2 y de 1 V para amplitudes de 0.06 y
0.08 V, respectivamente. A 700 °C se tomaron las gréaficas de Nyquist a un potencial de 1.2
V en las dos amplitudes y a 800 °C se tomaron las graficas a 0.7 V y de 1.2 V en estas dos
amplitudes. Las graficas de Nyquist, Bode y angulo de fase de este circuito equivalente se

muestra en la Figura 61a-b, respectivamente.
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Se determind de manera cualitativamente que las graficas experimentales con el circuito
equivalente llegan a mostrar un buen ajuste de 10, Solamente las graficas de 600 °C y
0.08 V de amplitud fueron las que mostraron variaciones en el ajuste. En la gréafica de
Bode (Figura 61b) se muestra que las resistencias absolutas disminuyen con el incremento

de la temperatura a 600 y 700 °C con una amplitud de 0.06 V.

El ajuste del circuito muestra ser el mismo circuito mostrado en la Figura 55. Los valores
obtenidos del circuito equivalente se muestran en la Tabla 22. Las amplitudes que no

muestran valores de potencial presentan un potencial aplicado de 1.2 V.

Tabla 22. Valores de circuito equivalente para la pastilla Pr0.52/ YSZ 5 minutos

Temperatura Amplitud R, (10° Rur CPEu-T  CPE4-P Rir CPE_~T CPE. P ¥

(°C) V! Qcm®)  (Qem?) (10”7 (Qem?) (107 (109
Potencial Fcm?) Fcm?)
V)
600 0.06 9.77 94 2.43 0.9569 8.48 471 07520 0.75
0.08/ 0.98 106.14 2.54 0.9536 7.48 2.09 0.9492 1.23
1
0.08 1954  113.56 2.34 0.9599 14.77 1.82 0.6745 1.98
700 0.06 0.98 9.58 4.0 0.9312 6.70 13.17 04571 1.64
0.08 2.47 26.56 2.61 0.9545 0.90 3.08 0.8045 0.72
800 0.06/ 24.42 8.46 3.33 0.9477 2.41 6.14 0.5511 0.80
0.7

0.08 19.95 10.65 2.61 0.9606 0.54 23.07 05192 292

Se observé que los valores de Ryr son mayores a las resistencias R g de resistencia en altas
frecuencias indicando que este comportamiento se debe al incremento de la resistencia
eléctrica y la disminucion de la resistencia ionica. Las resistencias R s a 600 °C 1 V y 0.08
V de amplitud y 700 °C 1.2 V y 0.06 V de amplitud mostraron valores de resistencia
menores a 1 Qcm? En cuanto a los elementos de fase constante en altas frecuencias los
CPEwe-P, muestran valores entre 0.94-0.96 que indican comportamientos casi capacitivos y
en el elemento de fase constante a baja frecuencia CPE - P se obtuvieron valores de 0.45-
0.75. Los valores de capacitancia CPE-T mostrados en la Tabla 22 en altas frecuencias
mostraron un incremento de 2.43- 3.33 del orden de 107 Fem™ al aumentar la temperatura
de 600- 800 °C en la amplitud de 0.06 V. En amplitud de 0.08 V se observd este
comportamiento al incrementar la temperatura de 600- 700 °C mientras que a 800 °C se

mantiene constante. A bajas frecuencias CPE_g-T obtuvieron valores del orden de 10 Fem’
128



2 siendo este una capacitancia quimica y es a 700 °C y 0.06 V de amplitud que muestra un

valor maximo de capacitancia en esta frecuencia de 13.17x10° Fcm™.

En la Tabla 23 se muestran los valores de conductividad para esta pastilla, obtenidas
mediante la Ecuacion 28:

Tabla 23. Valores de resistencia total y conductividad (¢ para la pastilla perovskita Pr0.52/YSZ 5 min

Temperatura Amplitud (V)/ Rue RLE Rotal c
(°C) Potencial (V) (Qcm?®) (Qcm?) (Qem?)  (10°Scm™)
600 0.06/ 1.2 94 8.48  102.48 1.14
0.08/1 106.14 7.48  113.62 1.03
0.08/ 1.2 11356 14.77 128.33 0.91
700 0.06/ 1.2 9.58 6.70 16.28 7.18
0.08/ 1.2 26.56 0.90 27.46 4.26
800 0.06/ 0.7 8.46 2.41 10.87 10.76
0.08/ 1.2 10.65 0.54 11.19 10.46

Las conductividades que se obtuvieron fueron mayores comparadas a las pastillas con un
menor contenido de Pr. Los valores de conductividad obtenidas se encuentran desde 0.91-
10.76 en el orden de 10 Scm™. Estos resultados de conductividad muestran el efecto del
incremento de Pr de 0.35 hasta 0.52. La disminucién de la resistencia es mayor al
incrementarse la temperatura de 600 a 700 °C ya que la conductividad aumenta de
0.91x10° Scm™ a 600 °C, a potencial de 1.2 V' y 0.08 V de amplitud hasta obtenerse una
conductividad de 7.18 x10° Scm™ a 700 °C, potencial de 1.2 VV y 0.06 V de amplitud. Sin
embargo, es a 800 °C donde se obtuvo una mejor conductividad de 10.76 x10° Sem™ a un
potencial de 0.7 V y amplitud de 0.06 V.

Se determind la energia de activacion con los valores de conductividad de la Tabla 23 a
0.06 y 0.08 V de amplitud. La cual fue calculado como la pendiente de la ecuacion de
Arrhenius (Ecuacion 26), multiplicada por la constante de Boltzman (Ecuacion 29)
obteniéndose las graficas de la Figura 62a-b. Las energias de activacion que se obtuvieron
fueron: a 0.06 V de 0.92 x10° eV y de 0.93 x10 eV a una amplitud de 0.08 V. No hay
diferencia en la energia de activacion entre estas dos amplitudes pero si hay una
disminucion de la energia de activacion al compararse con la energia de activacion de las

pastillas perovskitas Pr0.35/YSZ sintetizadas a 4 y 5 minutos.
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Figura 62. Gréfica de Energia de Activacion para la muestra Pr0.52/YSZ a 0.06 V (a) y 0.08 V (b)

594 Laolo7pr0.53C8.0_3Mn03/YSZ 4 min

La Figura 63a-f muestra las graficas de Nyquist de la pastilla perovskita Pr0.63/ YSZ
sintetizada a 4 minutos la cual comparando con las perovskitas de menor contenido de Pr
muestra valores de resistencia menores en las tres temperaturas. En todas las gréaficas se
observa la formacién de un semicirculo grande y un semicirculo pequefio la cual va
disminuyendo en magnitud conforme aumenta la temperatura. A 600 °C (Figura 63a-b), en
las dos amplitudes de 0.06 V y de 0.08 V se observaron valores de resistencia maxima de
120 Qem?® y 160 Qcm?, respectivamente. Los valores de resistencia en altos potenciales
(0.9- 1.2 V) fue mayor, alcanzando valores de resistencia hasta de 150 Qcm?. Se esperaba
una disminucion de la resistencia a estos potenciales, sin embargo, la menor resistencia se
observo a menores potencial ya que a 0.06 V de amplitud la resistencia a un potencial de
0.05 V fue de ~40 Qcm?, la cual disminuye a ~35 Qcm?a un potencial de 0.9 V. A una
amplitud de 0.08 V se observo la disminucion de la resistencia a un minimo de 40 Qcm? en
potenciales de 0.5-0.8 V, posteriormente, la resistencia se incrementd hasta en potenciales
de 0.9-1.2 V. A 700 °C (Figura 63c-d), los valores de resistencia disminuyeron a un
maximo de 13 Qcm? en un potencial de 0.5 V y 0.06 V de amplitud y de 14 Qcm? a una
amplitud de 0.08 V. En las amplitudes de 0.06 V, exceptuando el potencial de 1.2 V, los

valores de resistencia disminuyen con el incremento del potencial ya que de 0.9V hasta 1.1
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V son las que muestran menor potencial al tener resistencias de ~10 Qcm?. En amplitudes
de 0.08 V (Figura 63d) se obtuvo una resistencia de ~11 Qcm? la cual mostré menor
resistencia en un potencial de 1.2 V. La Figura 63e-f muestra las graficas de Nyquist a 800
°C. Al incrementar los potenciales, en una amplitud de 0.06 V, el valor de la resistencia
disminuye hasta un potencial de 0.9 V en donde se obtuvo una resistencia de ~6 Qcm? vy al
aumentar las resistencias desde 1-1.2 V se incrementan las resistencias de 1 a 2 Qcm?
(Figura 63e). A una amplitud de 0.08 V no hay una tendencia en la relacion de la
resistencia con respecto al potencial ya que la resistencia disminuye en potenciales de 0.5 a
0.6 V vy la resistencia se incrementd en potenciales de 0.7 V y la disminucion de la
resistencia es menor cuando se aumenta el potencial hasta 1 V. Es en los potenciales de 1.1
y 1.2 V donde la resistencia disminuye aproximadamente al mismo de la resistencia en un
potencial de 0.6 V de ~7 Qcm®.

Para poder determinar las contribuciones de la resistencia total se realizo la simulacion de
los circuitos equivalentes. Para ello se tomaron las graficas de Nyquist que mostraron una
menor resistencia las cuales fueron: a 600 °C en potenciales de 0.8 y 0.9 V para las
amplitudes de 0.06 y 0.08 V respectivamente. A 700 °C se tomaron las graficas en
potenciales de 1.1 y 1.2 V mientras que a 800 °C fueron las gréficas de 0.9 V en una
amplitud de 0.06 V y de 0.6 y 1.2 V en amplitud de 0.8 V ya que muestran tener una

resistencia igual entre uno y otro.

Las gréaficas con el ajuste del circuito equivalente de las gréaficas de Nyquist, Bode y angulo

de fase se muestran en la Figura 64a-b respectivamente.
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Figura 63. Gréficas de Nyquist de la pastilla perovskita Lag ;P rqs3Cay3MnOs/YSZ medida a temperatura 600,

700y 800 °C; y amplitudes de 0.06 y 0.08 V
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El circuito equivalente mostrado en la Figura 55 es el que ajusta mejor para las graficas de

Nyquist, Bode y angulo de fase de la Figura 64.

La Tabla 24 muestra las contribuciones de las resistencias y las capacitancias en las tres
temperaturas y las dos amplitudes.

Tabla 24. Valores de las contribuciones del circuito equivalente de la pastila Pr0.63/ YSZ a 4 minutos

Temperatura Amplitud R, Rue CPELe-T  CPEWeP R CPE_ T CPE P xz

(°C) V) (10°  (Qcm?) (10”7 (Qcm?) (103 (10%)
Potencial ~ Qcm?) Fem?) Fem?)

600 0(.\(;23/ 097 36.02 3.17 0.9448 5.19 8.1 0.6157 3.59

0(.)6%/ 097 36.89 3.45 0.9388 5.30 8.51 0.6296 1.18

700 0(.)6?3/ 0.97 9.07 3.61 0.9398 0.83 4.89 0.7528 0.61

0:.L6]é/ 048 9.36 3.63 0.9371 0.88 4.08 0.7670  0.45

800 0%6%3/ 048 5.17 3.45 0.9442 0.69 1.88 0.6156 0.91

0(.)6%/ 045 5.08 2.99 0.9577 1.46 0.22 0.6813 2.94

0:6%/ 7.26  5.93 2.98 0.9520 0.46 1.66 0.6905 2.88

En esta tabla se observaron que los ajustes estan en el orden de 107 considerandose un buen
ajuste. Los valores de Ry, correspondiente a la resistencia 6hmica, se encuentran en el orden
de 10 Qcm? los cuales son valores bajos comparados con las resistencias Rur Y Rir,
respectivamente. Las resistencias Ryr son mayores a las resistencias R g, que para esta
perovskita, llegan a mostrar valores menores a 1 Qcm?. Los valores de CPEne- P se
encuentran entre 0.93 y 0.96 mostrando valores cercanos a 1 mostrando un comportamiento
casi capacitivo, mientras que las capacitancias CPE_g-P estan entre 0.61-0.76. Se observo
un incremento en las capacitanciasCPEye-T en la amplitud de 0.06 V de 3.17- 3.61 en el
orden de 10" Fcm™ al aumentar la temperatura de 600-700 °C, posteriormente disminuy6 a
3.45 x10” Fcm™ a 800 °C. En amplitud de 0.08 V se observé el proceso inverso de las
capacitancias al presentar una disminucion con el incremento de la temperatura de 3.67-

2.98 del orden de 107 Fecm™ En las capacitancias a bajas frecuencias, CPE T se
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obtuvieron valores del orden de 10 Fcm™ relacionado con la capacitancia quimica. Para
esta perovskita se observé la disminucidn de esta capacitancia con el incremento de la
temperatura, en 700 y 800 °C la capacitancia disminuye en amplitud de 0.08 VV mostrando
un valor minimo de 0.22x10° Fcm™ a 800 °C y 0.6 V.

Con base en los datos obtenidos en el circuito equivalente se calcularon las conductividades
en las condiciones mencionadas anteriormente aplicando la Ecuacion 28 y sus resultados se

muestran en la Tabla 25.

Tabla 25. Valores de resistencia total y conductividad (o) de la pastilla perovskita Pr0.63/YSZ a 4 min

Temperatura Amplitud (V)/ Rue RLe Rotal c
(°C) Potencial (V) (Qcm?) (Qcem?) (Qem?)  (10°Scm™)
600 0.06/0.9 36.02 8.1 44.12 2.65
0.08/0.8 36.80 851 454 2.57
700 0.06/1.1 9.07 489  13.96 8.38
0.08/1.2 9.36  4.08  13.44 8.71
800 0.06/0.9 5.17 1.88 7.05 16.59
0.08/0.6 5.08 0.22 5.3 22.07
0.08/1.2 5.93 1.66 7.59 15.41

Comparada a las otras perovskitas fue esta perovskita con mayor contenido de Pr la que
obtuvo mayor conductividad ya que desde 600 °C se obtuvieron conductividades de 2.57 y
2.65 del orden de 10 Scm™ la cual incrementa a 8.71 x10™ Scm™ a 700 °C y a 800 °C se
obtuvo una conductividad maxima de 22.07x10° Scm™en 0.06 V y amplitud de 0.08 V.

De los datos de conductividad y temperatura se procedié a calcular la energia de activacion
para estas condiciones aplicando las Ecuaciones 26 y 29. Las graficas de la energia de
activacion se muestran en la Figura 65a-b a 0.06 y 0.08 V respectivamente. La energia de
activacion que se obtuvo fue de 0.74 x10° eV (0.06 V) y de 0.72 x10° eV (0.08 V)
mostrando que a 0.08 V se obtuvo una menor energia de activacion debido al incremento de
la conductividad en esta amplitud a 700 y 800 °C.
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Figura 65. Gréfica de Energia de Activacion para la muestra Pr0.63/YSZ a 0.06 V (a) y 0.08 V (b)

5.10 Mecanismo de transferencia

Se pudo observar en la caracterizacion de EIS que dependiendo del material del catodo, la
reaccion de reduccién de oxigeno puede llevarse a cabo en la interfase del gas/electrodo o

en los alrededores de la interface catodo/electrolito/gas.

En esta caracterizacion se determin6é que la perovskita Lago7Pros3CapsMnO3; es la que
obtuvo mayor conductividad y menor energia de activacion comparada con las perovskitas
con un menor contenido de Pr. Para poder explicar que estd sucediendo y conjuntar los
resultados de DRX, coeficiente de expansion térmica, BET y MEB se muestran los

siguientes mecanismos:

5.10.1 Escala atdbmica

A continuacion se muestran las reacciones que ocurren a nivel atdbmico de las perovskitas
con las vacancias de oxigeno. En la seccion de DRX vy andlisis Rietveld se explicd que a
mayor sustitucion de los elementos en el sitio A al igual que a mayor diferencia del radio
ionico de los elementos que la conforman incrementa la concentracion de las vacancias de

oxigeno.
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En la perovskita LPCM se toma en cuenta la oxidacién de Mn*® que se puede compensar a
través de la formacion de las vacancias de oxigeno provocando un cambio en la

estequiometria de la perovskita llevandose a cabo la siguiente reaccion:
6MnY, +3/2 0, > 6Mn),, + 203 + V., + Vi (30)

La siguiente reaccion que se propone se basa en el trabajo de Choi et al. Ellos sugieren que
la estabilidad de la molécula adsorbida y la disociacion de las especies oxigeno dependen
de la orientacion y los defectos que presente la perovskita. La presencia de las vacancias de
oxigeno en la superficie mejora la velocidad de disociacion de las especies oxigeno debido
a la disminucion de la barrera de disociacion ge ocurre al incremento de la sustitucion de La

en el sitio A.

adsorcion (31)
Lag g7P1963Ca03MnO3V + Oy(g) — O3 — Lag g7 Py 63Ca03MN03V

disociacion incorporacion
—_— 20 - La0.07PT‘0_63Ca0.3MTl03V(S) _—

O — Lag g7Pry63Ca93Mn030

incorporacion
Lag g7PTy.63Ca03MN0O3V + Oy — > 0 — Lag ¢7P19.63Ca03Mn030s)

5.10.2 Escala de bulto

Las pastillas que se analizaron son porosas, como se mostrd en los resultados del analisis
BET y MEB, las reacciones en la interfase gas/sélido y el transporte en el bulto estan
afectados por los pardmetros estructurales, como la porosidad y el area de superficie. En la
reaccion de reduccion de oxigeno los electrones son aceptados por el oxigeno molecular

para producir la corriente sobre el espesor del electrodo [36]
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Figura 66. Modelo de transferencia electronica de un catodo poroso. Basado de referencia [36]

Se partié de un modelo en la que en un catodo poroso de gran espesor conduce tanto iones
como electrones (Figura 66), mientras incorpora el efecto de la fase de difusion de gas y
resistencia a la transferencia de carga en la fase electrodo-electrolito. La medicion de
impedancia se expresa por la suma de la resistencia del electro mas Zinertase (impedancia de
la cinetica electroquimica en la interfase electrodo- electrolito) mas Zguimica (impedancia
quimica que surge de la adsorcion del oxigeno, y la difusion en la fase sélido y gas tanto

fuera como dentro del electrodo).

Se toman en cuenta también los puntos triples que se dan entre la interseccion del aire con
el catodo LPCM vy el electrolito YSZ. Es necesaria la conectividad de la fase gaseosa con el
electrodo y electrolito, donde la molécula de oxigeno se difunde a través de los poros
abiertos del electrodo y se reducen en la matriz. En la Figura 67 se muestran los pasos de
transporte i6nico y electrénico entre las interfases de la perovskita (conductor electronico),
YSZ (electrolito ion oOxido conductor) y el oxigeno molecular Oyg). ElI camino de
conduccidn de los electrones a la interfase ocurre a través de LPCM que esta conectada a
una fuente de corriente electronica fuera de la interfase. El Oy sirve como reservorio del
oxigeno molecular. Sin embargo, los iones 6xidos formados de la reaccion de reduccion de
oxigeno se incorporan en YSZ y se difuminan de manera subsecuente hacia el &nodo bajo

la influencia del gradiente de potencial quimico.
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Las perovskitas sintetizadas en este trabajo se clasifican como conductores mixtos ionicos-
electrénicos. En estos materiales, la superficie del oxigeno puede ser reducida a O% en la
superficie del electrodo poroso y la transferencia de O al electrolito que ocurre a través del
transporte ionico del bulto. EI mecanismo en los puntos triples de estos materiales es el

siguiente (Figura 67a-g):

1. El oxigeno molecular permea en el material poroso de LPCM, donde el oxigeno
molecular se reduce de forma completa (a) o parcial (b) reduce la superficie del
electrodo.

2. La figura c y d muestra el transporte dentro de LPCM del O% y el transporte en
la superficie de O™ hacia la interfase LPCM/YSZ. Esto es seguido por la
transferencia de carga del O% (e) o la reduccién de O™ (f) en la interfase
LPCM/YSZ. Ademés, la generacion y/o transporte de O y/o O™ en YSZ puede

ser dominado por uno o mas velocidades de la reaccion (g).

La reaccion general de una celda simétrica ocurre via tres reacciones interfaciales
separadas: 1) transferencia de carga de las vacancias del i6n oxido en la interfase
LPCM/YSZ, 2) transferencia de carga de los electrones a través de la interfase de colector
de corriente y 3) intercambio de oxigeno en la interfase gas/LPCM. Esta interfase incluye
toda el area de la superficie interna del conductor de la perovskita junto con la frontera
entre la region porosa y la fase porosa de la interfase donde el oxigeno molecular de la fase

gaseosa se fisisorciona y entra a los poros del conductor mixto via difusion.

Tomando en cuenta que la estructura cristalina y la morfologia de las perovskitas
sintetizadas se puede mostrar que las perovskitas con contenido de Pr0.63 presentan
mayores vacancias de oxigeno y mayores areas de contacto o formacion de puntos triples
comparados con las perovskitas con menor contenido de Pr0.35 como se muestra en la

Figura 68 a-b, respectivamente.

Esto resume los 3 caminos principales de la reduccion de oxigeno y la reaccion de
incorporacion que puede influir los pasos de reaccion limitante y es posible que se

presenten modificaciones durante el proceso, por ejemplo, la adsorcion de especies
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moleculares en vez de las atomicas o la difusion a lo largo de la interfase catodo/electrolito,
como la adsorcion catddica y la difusion de la superficie del electrolito. Las reacciones
interfaciales estan influidas directamente por la velocidad de difusion del oxigeno
molecular a través de la capa frontera de fase gaseosa, seguido por la difusion subsecuente
a los poros del material perovskita mixta. También depende del transporte de los iones

Oxido y electrones (0 espacios a través del bulto de la perovskita mixta).

a) b)
2e
LPCM Oyg LPCM Osg
1/20,
€ 1/20, . re
/ e—, - 4 l on-
0% n= .«
— _\
YSZ YSZ
c), d) e), f)
LPCM Oy LPCM Ong
0% on- or-
0%
*\ ‘\-\
YSZ YSZ
9)
LPCM Oy
0%
1/20,
I
v o

Figura 67. Mecanismo de frontera de triple fase en perovskitas mixtas porosas
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Figura 68. Media celda de perovskita Pr0.35/YSZ (a), Media celda de perovskita Pr0.63/YSZ (b)
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En perovskitas LSXM determinaron que la conductividad ionica del LSM es muy baja; los
puntos triples de la reaccion de reduccion de oxigeno se limitaron a la interfase del catodo
LSxM vy el electrolito ScSZ. Las micrografias de MEB mostraron diferencias en las
conectividades entre el catodo y el electrolito cuando se sinterizaron a 1200 y 1300°C
siendo las de mayor tamafio para las muestras sinterisadas a 1300°C, esto debido a la

existencia de las vacancias de oxigeno

La buena adhesién del catodo y el electrolito disminuyo la Rp de la celda. La conectividad
mejorada entre LSM 0.95 y el electrolito reduce el Ro de la celda sinterizada a 1300 °C
incrementando el area de contacto y la adhesion entre el catodo y el electrolito ScSZ,
explicando la disminucion del valor de Rp. La presencia de la fase Mn3O,4 lleva a una
reaccion interfacial débil entre el LSM 0.9 y ScSZ que tiene un efecto negativo en el
desempefio electroquimico del catodo LSM 0.9. Los efectos positivos del incremento de la
distancia activa del TPB después de ser sinterizado a 1300 °C de éste catodo fueron
compensados por los efectos negativos de la interaccion entre el catodo y electrolito del
LSM 0.9.

En pruebas de EIS del material de catodo SSM55 [159] a 650, 700, 750 y 800 °C bajo
circuito abierto. La respuesta de impedancia a diferentes temperatura del ORR ocurrié en el
catodo y se caracteriz6 por un semicirculo, cuya respuesta de Rp fue de 64.98, 39.44, 8.67 y
1.92 Qcm? a 650, 700, 750 y 800 °C, respectivamente. Los valores del material de catodo
LSM82 fue de 50.54, 35.60, 21.77 y 12.72 Qcm’® a 650, 700, 750 y 800 °C,
respectivamente. El circuito equivalente obtenido para estas dos perovskitas fue de serie de
dos resistencias con dos elementos de fase constante, donde Rp; y Rp: representan las
resistencias a la polarizacion relacionada a las transferencias de carga de alta frecuencia
ocurrida en la interfase del electrodo v el electrolito y a baja frecuencia de los procesos de
adsorcion de oxigeno y procesos de difusion y CPE; Y CPE; son los elementos de fase
constante asociados con los procesos en alta y baja frecuencia. EI Rp de SSM55 es
considerablemente menor que el catodo LSM82 en las temperaturas de medicion, indicando
que el SSM55 facilita los procesos de baja frecuencia involucrado en el ORR debido a la

alta difusividad del oxigeno.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron perovskitas de LPCM mediante el método de microondas
variando la estequiometria del sitio A con diferente contenido de praseodimio desde 0.35

hasta 0.52 y tres diferentes tiempos de sintesis a 3, 4 y 5 minutos.

Mediante difraccion de rayos X y el anélisis Rietveld fue posible determinar que las
perovskitas sintetizadas presentan fase ortorrombica, sin observarse fases secundarias. Las
perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos mostraron una disminucion en el valor del
pardmetro de celda b en relacién al volumen de celda, mostrando asi la distorsion de la

estructura ortorrombica debido al efecto Jahn- Teller.

Por espectroscopia de fotoelectrones emitidos XPS se determind el crecimiento de la
energia de enlace Mn*3/Mn**, 1o que indica que las muestras presentan fase ortorrémbica
influenciada por el efecto Jahn- Teller. Mediante este andlisis también se pudieron
determinar los estados de valencia caracteristicos para cada elemento en donde Pr y Ca
mantienen su estado de valencia y para el caso del O 1s se determinaron dos sefiales del
enlace Mn-O-Mn.

En cuanto al porcentaje atomico, se presenta una correlacion cercana con los tiempos de
reaccion de las perovskitas sintetizadas. La estequiometria experimental es diferente a la
estequiometria tedrica debido al peso inicial de los reactivos influenciados por factores
externos como la humedad del medio ambiente que influye en el peso del material.

Mediante la técnica BET se pudo determinar el tamafio de poro tanto del polvo como de la
pastilla. Para los polvos sintetizados, se determind la relacion del area de superficie con el
tamafio de poro y tamafio de nanoparticula observando que a mayor area de superficie, el
tamaiio de poro y nanoparticula es menor tal como se observé en la perovskita Pr0.63 a 3
minutos que fue la que obtuvo mayor area de superficie con 31.31 m°g™ y un tamafio de
poro de 18.93 nm, asi como un menor tamafo de nanoparticula de 30 nm. Para las
perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos, la perovskita Pr0.63 a 4 minutos fue la que obtuvo
mayor érea de superficie con 27.66 m?g, un tamafio de poro de 18.58 nm y un tamafio de

nanoparticula de 34 nm.
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Para las pastillas, el area de superficie se vio influenciada por la presion utilizada y el
contenido de praseodimio. Se observO que al incrementar el dopaje del material
incrementaba el area de superficie como sucedi6 para la pastilla Pr0.63 en donde se obtuvo

un area de superficie de 2.5785 mg™* con un tamafio de poro de 5.79 nm

En las pruebas de conductividad realizada por el método de 4 puntas a temperatura
ambiente, la muestra Pr0.35 sintetizada a 5 minutos, fue la que presentd una mayor
conductividad de 21.04x10™ Scm™ a un potencial de 0.05 V.

En las pruebas de conductividad a alta temperatura, se determinaron conductividades bajas
comparadas a la perovskita comercial LSM. La perovskita Pr0.52 a 4 minutos obtuvo una
mayor conductividad de 1.6 Scm™ a 800 °C. La energia de activaciéon menor fue de 0.075

eV que se presento en la perovskita Pr0.63 a 4 minutos a 800 °C.

En las imagenes de MEB las micrografias de la seccion transversal de las pastillas
sinterizadas de LPCM/YSZ mostraron una diferencia en la formacion del grano con

respecto al tiempo de sintesis y el contenido de Pr.

Las pruebas de EIS a alta temperatura muestran que las condiciones para obtener una
menor resistencia del material es cuando se someten las perovskitas a 800 °C a una
amplitud de 0.08 V y un potencial de 1.2 V en las pastillas con un contenido de Pr 0.35 y
Pr0.52 sintetizados a 4 y 5 minutos. Se determind que hay una influencia directa del
contenido de Pr, su estructura cristalina y morfologia ya que la perovskita con un contenido
de Pr0.63 sintetizada a 4 minutos fue la que exhibi6 una mayor conductividad de 22.07 x10°
¥ scm™ y una menor energia de activacion a una temperatura de 800 °C y a un potencial de
0.6 V.

Las perovskitas no alcanzan la conductividad esperada de 100 Scm™ como reporta en la
literatura pero no se descartan estos materiales para aplicarse como materiales de catodo en
SOFCs ya que las conductividades experimentales estan dentro de los intervalos de otras

perovskitas experimentales como las ferritas y cobaltitas.
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RECOMENDACIONES

Realizar la sintesis de las perovskitas de LPCM probando estequiometrias nuevas al variar

el contenido de calcio y lantano.
Realizar un estudio de la influencia del calcio en la estructura de la perovskita.
Realizar la sintesis de perovskitas con diferentes elementos de tierras raras como Sm y Ce.

Realizar el sinterizado de los polvos a temperaturas de 1100 °C para determinar cémo

afecta el aumento de la temperatura de sinterizado a la estructura del material.

Determinar el efecto del prensado de la pastilla a diferente presion y cémo afecta en las

propiedades del material.

Realizar pruebas de conductividad a alta temperatura a las muestras LPCM/YSZ

sintetizadas a 3 y 5 minutos.
Determinar las propiedades magnéticas de las perovskitas sintetizadas

Obtener las celdas SOFC de estas perovskitas y realizar pruebas de conductividad con las

curvas I-V.
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ANEXOS
ANEXO I

Teoria del campo cristalino

Es utilizado para describir las estructuras electronicas de los iones metalicos en cristales, las
cuales estan rodeados de iones 6xido u otros aniones que crean un campo electroestatico
con una simetria que depende de la estructura cristalina. Las energias de los orbitales d de
los iones metélicos se separan por un campo electroestatico y pueden calcularse valores

aproximados para estas energias

Cuando los orbitales d del i6n metalico es colocado en un campo octaédrico de pares de
electrones ligandos, cualquiera de los electrones en ellos son repelidos por el campo. Como
resultado, los orbitales dy..,» y d;2, son los que presentan mayor energia de repulsion. Los
orbitales dyy, d,y ¥ dy, N0 se encuentran afectados por el campo. La diferencia de la energia
resultante es identificado como Ao (o por octaédrico). Esta aproximacion provee de un
medio simple de identificar la divisién del orbital d encontrado en complejos de

coordinacion.

0.6A0
Ao

Campo estérico

tzg

Figura ALl. Division del campo cristalino del orbital d en el campo octaédrico.
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La energia promedio de los cinco orbitales d es mayor que los iones de orbitales libres,
debido al campo electroestatico de los ligandos que aumentan la energia. Los orbitales tyg
son 0.4Ao menor a los orbitales &5 que son 0.6Ao mayor a la energia promedio como se
muestra en la Figura Al. Los tres orbitales tyq tiene una energia total de -0.4Ao0 x 3=-1.2A0
y los dos orbitales ey tienen una energia total de +0.6Ao x 2= +1.2Ao0 comparado con el

promedio.

La diferencia de energia entre la distribucién actual de los electrones y la de los electrones
en los niveles de campo uniforme es llamado energia de estabilizacion del campo cristalino
(CFSE, siglas en inglés de cristal field stabilization energy). Esto es igual en magnitud a la
energia de estabilizacién del campo ligando (LFSE, siglas en inglés de ligand field

stabilization energy)
Orbitales moleculares para los complejos octaédricos

Para complejos octaédricos, los orbitales moleculares pueden ser descritos como resultado
de la combinacién de un a&tomo central metalico aceptando un par de electrones de cada uno
de los 6 ligandos donadores o. La interaccion de estos ligandos con algunos de los orbitales
d metalicos se muestran en la Figura A2. Los orbitales dy.,» y d;» pueden formar orbitales
enlazantes con los orbitales ligandos, pero los orbitales dyy, dy;, dy, no pueden formar
orbitales enlazantes. La interaccion del enlace es posible con s (débil, pero uniforme con
todos los ligandos) y los orbitales p del metal, con un par de los orbitales ligando que

interacttan con cada orbital p.
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|.

Figura A2. Interaccion de los orbitales de en complejos octaédricos.

La combinacion del ligando y los orbitales atémicos forman seis orbitales de enlace y seis
orbitales antienlace con las simetrias aiq, €g, tiy. LOS Seis orbitales enlazantes estan llenos
por electrones donados por los ligandos. Los orbitales del metal Tyg (dyy, dx, dy;) NO tienen
una simetria apropiada para interactuar con los ligandos y son no enlazantes. Cualquier

electrén del metal ocupa estos orbitales y la energia mas alta de los orbitales antienlazantes.

Los electrones en los orbitales enlazantes proveen de la energia potencial que mantiene a
las moléculas unidas. Los electrones en los niveles mas altos afectados por el campo
ligando ayudan a determinar los detalles de la estructura, propiedades magnéticas y

espectro electronico
Energia de estabilizacion del campo ligando.

La diferencia entre 1) la energia total del complejo de coordinacion con la configuracion
electronica resultante de la divisién del campo ligando de los orbitales y 2) la energia total
del mismo complejo con los orbitales d ocupados equitativamente es llamado energia de

estabilizacion del campo ligando o LSFE que representa la estabilizacion de los electrones
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d debido al ambiente metal-ligando. Una manera comun para calcular el LSFE es mostrado
en la Figura A3. La interaccion de los orbitales d del metal con los orbitales d del ligando
resulta en una menor energia para el set de orbitales tyy (-2/5Ao relativo a la energia
promedio de todos los orbitales t,y y €4) y un incremento de la energia para el set eq
(3/5M0).

& dxz-y2 dz 3/5AO

-2/5M0

t 1
28 1 d, dwe Oy

Figura A3. Division de las energias de los orbitales en el campo ligando.

Division del orbital y spin electrén

En complejos de coordinacion octaédricos, los electrones de los ligandos llenan los seis
orbitales moleculares enlazantes y cualquiera de los electrones del metal iénico ocupan los
orbitales antienlazantes toq y 4. La division entre estos dos sets de orbitales (tog y g) es Ao.
Los ligandos que interacttan fuertemente con los orbitales metalicos son llamados ligandos
de campo fuerte. Con esto, la division entre los orbitales t,5 y ey es grande dando como
resultado Ao grande. Los ligandos con pequefias interacciones son denominados ligandos
de campo débil, la division entre to, y €4 es pequefia y Ao es pequefio. Para los iones d® a d®
y de d® hasta d'° sélo puede obtenerse una sola configuracién asi que no hay una diferencia
en el spin neto de los electrones para los casos de campo fuerte y campo debil. Por otro
lado, los iones d* a d’ exhiben estados de alto spin y de bajo spin, como se muestra en la
Figura A4.
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Complejos con campo ligando débil (Alto spin)

d4

d4

NN

dyz dx: dxy

3/500

2/500

3/500

2/5M0

3/500

2/500

3/500

2/500

Ao

Ao

Ao

Ao

d 5
t 1
dey  de
t t 1
de  de e
d 7
t t
dey  de
Nty f

d5

Figura A4. Estados del spin orbital en campo ligando débil y fuerte

3/500

2/5h0

3/500

2/500

3/500

2/5M0

Do

Ao

Ao

Ao

Los de campo ligando fuerte llevan a complejos de bajo spin y los de campo ligando débil

Ileva a complejos de alto spin. Esta terminologia se puede resumir de la siguiente manera:
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Campo ligando fuerte = Ao grande = Bajo spin

Campo ligando débil = Ao pequefio = Alto spin

Teorema de Jahn- Teller

Establece que no puede haber ocupaciones desiguales de los orbitales con energias
idénticas. Para evitar dichas desigualdades, la molécula se distorsiona para que estos
orbitales no se degeneren. El efecto Jahn- Teller requiere que la forma del complejo cambie
ligeramente, resultando en el cambio en las energias de estos orbitales. La distorsion
resultante es cominmente la elongacién o la compresion en un eje. En complejos
octaédricos, donde los orbitales eg estan dirigidos a lo largo de los ligandos, la distorsién
del complejo tiene un mayor efecto en estos niveles de energia y un efecto pequefio cuando
estan involucrados los orbitales t,q. El efecto de tanto la elongacion como la compresion en

las energias del orbital d y los efectos esperados se muestran en la Tabla Al:
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BT - 1
Ccteedrico Distorsién en plano x. v
_:I"'I""' .f""l en olano z . . . LAl L LR 5 L = R TIL &, Y
- -t - - ot J - - . - . I |
e ) {no hay distorsion)

Figura A5. Efecto de Jahn- Teller en estructuras ortorrombicas

Tabla Al. Tipos de efecto de Jahn- Teller de acuerdo al nimero de electrones

NOmerodeelectrones | 1 | 2 | 3 14| 5|6 |7 |89 10

JT de alto spin d|d f d|d f

JT de bajo spin d|d d|d f f

d= efecto de Jahn Teller débil esperado (los orbitales t,4 estan desigualmente desocupados)

f= efecto de Jahn Teller fuerte esperado (los orbitales ey estan desigualmente desocupados)
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cathode and a demse elagrolyte mmdwiched betwesn both de-
ment. The cathode fundbion as the catalysts for electroatalytic
meduction of maoleoular o moygen ions by getting electnoms
from the anode, whils, anode catilyzes the mddation of fuel (Hz
gas) by axygen dons that diffuse from the cathode through the
electrolyte, neleasing elecinons that are transported in an exbernal
circuit }i] S0PCs performanas is limited by the kinetics of the
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the bulk material [7]; ie. the condudting spedes confront hg her
activation barmiers at kower temper aure, and the kinetics of moygen
meduction reaction (ORR) ocowming at cathode side is ther =fore
meduced; which becomes the primary dhallenge to achiewe high
performance at low operabion emperature (less than 500 0
|3.47 | High operating emperature (G00-1000 «C) also provo kes
structural stress cawsed by the expamsion and @ntraction of elec
trode material during heating= moling cycles [7.8]. To solve these
challenges, new @thode materials which are capable o incresse
ORRkinetics, hawe been propossd [9-12].

In the Lt two demdes, LaMn0y a pitype perovsld e material
has been proposed as candidate materials for the athode due to
similar thermal sxpansion o Y52 (105 « 109K Y52 is the most
widely used o material for SOPCs, although its jomc amne
ductivity is still kow | 13— 17| The jonic conductivity of thess com-
pounds can be ncrexing by doping with Ca,Sr or other rare sarth
element such as Pr Uniil now, i o ¢ trams por tation in manganibes s
mmarginal by their own natune and attempts to improwve it hase not
[een very sudaress ful| 1819 | The manganie (L o BMn0y) exhibits
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Strudural and  micrEtruchral | dhaacenation  oombined  with
vibrational, rolational modes are quile important o delenminak:
redudion degree during synthesis of reduced graphens mdde. These
data and andysis suppont the research anicle = Bectrochemicl
alernative o obin reduesd graphens axide by pulse polential:
effect of synthesis parametes and stdy of comeion properies”
{Loper-Oyvama et al, 2AF8) The dals and analysis presenesd hens
inchuded raw data for seleded reduction potentials (Weor) and dil-
lerentl pemperatmes values (O] Transmission eledmon mioosoopy
(TEM) images of the edioliated graphite are shawn o comoborate the
effect of the applied voltage © oblan elecrodiemially reduced
graphens madde [ERGO) on commendal 30l stainless siee] (3040 55)
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1018 Carbon Steel Substrates

gation of ZnO/Waterborne Polyurethane
Hybrid Coatings for Corrosion Protection of AlSI

i

P. SALAFAR-BRAVO, D. DEL ANGEL-LOPEZ, A M. TORRES-HUUERTA,
ML.AL D{}MEHGUEE}".-L‘ RESPO, [ PALMA-REAMIREZ, 5.8, BEACHETTI-SIBAJA,
and AL, FERREL-ALVAREE

En() namopariides were synthesipal by the tradibonal sol-gel method followed by a2 thermal
ireziment ai difereni tempersiures (673 K, ET3 K, or 1073 K) and addibon of different
amaoamis (2, 4, or § wi pol) mio & commenc ] walerhbome paol yurethame (W BP L) metrix in amder
o produce hybrid oatmes for cormosion mhibabion of ASI 1018 carbon sieel (C5) The
dafferent hybrd coatings wene deposited by the spraying method afier bemg magmetically stimed
for 60 monues. The effeds of the thermal trestmenis on the strudural, opbcal, zmed
marphalsgical properties of Znl) partides wens analyred by Xeormy diffmdion, ulieviolet
v bl spedroscopy (' V—vx), and scannmg electron microscopy. Changess m the elactrochems-
1cal perdormances of walerbome polyursthane-asaied carbom sied atinbuizble o the
imoorpora on of Znd) powders were inveshigated by the open-cincuil podeniial, elactrochemocal
impalance spacimsmpy, and polenbodyname polnmion technigques m chlwnde melium.
Ak, structural, chetmcal, and mechamcal propertes were charadermed m the hybnd coatmgs
Lo envalimie the interacton ype, UV degradabon, adhesion, and andness. The resulis revesled
that the crysizlhie sme of Znl) partcls was withm the mierval rangmg from 3310 £ 002 L
T200 £ 005 nm, which increased with the mereesmg temperaiune of thermal ire=iment. The
ireziment lemperaiure maodified the morphology of the Znd) partides, where a md-Lype
marphalegy was observal at 673 K, whensss agglome s ted henagonal [aces were obimed =i
1073 K. Zn{)} powders cam manlorae the opbical propertes of WBPL coatings, which coull
delay the structur] damage of the paol ymer, particularly m the UY region, and ramspanrncy can
be modulsted depemndmng on the awline swe, the amount of sddel Znl), and the thermal
ireziment. The § wi pol (§73 K} kadmg of Znl) panicles dummg the WEBPL pal ymen zabion
improved the mechamical propertes from 7.2 £ 4 o 1655 £ 0.1 MPa. The electrachemncal
perdormance sugpesis that Znd) remionoed the bamer properies of WBPL, but a1 the ssme imme
supphed adive prviection by precipiimg zme hydmmde speces m the cathodic sies. Kmetic
parameters and impelanee mmahss showed that hybnd cosimegs coniammg § wi pol of the
traatel Znl) pariacls 73 K)displayed the best protection efbcency of AISI 1018 C&

hitpe: o org 10, 1007/s1 1661-01 905375
@ The Minerak, Metsk & Materisk Sociely =nd ASM International 2019
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Meses

SETALLL WAL AN MATERALL THANS S TERNS &

Pelslichial milini: 4 August 20019

It the pest, the development of coatmgs was locused
im ohizmmg hgh perdormence amd good appesence,
withaul considenng the emvironmenial impact genersted
Tty them. In this coniext, encellent costimgs were deve aped
i effecivdy dday the cormoaon of metals 2 well as lor
mzny dther apphcabions. Currently, reseanchers have heen
lncused om the deve opmeniof susiamable cmtmgs dues Lo
the emwimonmeniz] mpact generaied by solent-home
malmgs. (ne of the most promsmg allematives & the
synthesis of matings wmg waerhomes polywahane
(WHFU)L These coatmes ane characenzed by an mmpsor-
el ralucthon of volable o compounds (VOCs),
which ansame ol the meon compaments of ey inonmenial

166



Inztituto Politéemeo Naconal

RIETVELD A%DXPE A% LINSIS O Legs., P, 0 s Sl

RN SRITES YA THESIZED BY THE M EIR{EY S K - S
KT HOHT

| lﬂ!'l.ll'tl"ﬂ[".
- of "-Lcrm‘ :

Tha purosions yrerrarends sh o A, e ooy dee A and "5ty corrreond " anann. ey oy pen wth Doty e ol e, o ath
aemdren ad vhe ahr sah agde or resda ooy || Penesions angd vy sneesmEdhn mury reaadie © dher prope e amd apgeasorersd
e wreegdy cipurechne o tha e hesrmarryarsd crysine snuors [ 2] Lo prossocd roare pareesdom . e il propwsssd] s caberls ramrais S sl
ok A BB SN ard the B aEnae can sefir dvcormrrun thewnadum cs 1 theconrieomy sthe Ml sascne skt onetrs armd che Jond
Talur (IT) 2 Sy vhar churess th o mvne e oF th g 5] Thae mesan: auy dads carch e sgehems aml oaiinsen o the mbie oF e 106
Sy VG corrgrarsk ey dfSnae aerec v (x0T T o 065 ad defren resassernrraay s St mrsees by microsdcd [rerass,

| s P " el o & mim
-

o A m g el

Joen : 1 P o B o ¥l by i 1
FPEEHWAETIN AIF 5 SN
Lty 7 g gy ANy Lty T g iy i ey v — =T  p—
T Tow T == . - -
- i = [ 5 I = i i
quii '::”-E:.I.Ei .ii'. ;:.‘__ ! F
¥ =
£ £ E
= 1
X 1 N i A A R
Fo- - LT 8] S s sy
Ll T gy gy My
L - il mie
) [RE & B §
i A
£ =
= A
b 3k 4 akF &F F ®

LA TVELDY AL WAL
e

L T the Rerald md 555 soiyea ¢ sas poebi oo chans posd oomelison
d chra R A mhwshomhc phwse. ofthe sy rdheeoad oy siena,
15z L R L Sl R e LT Titrhehe rcrawng of the iy o ofhe prosons snfvssd s Samd fmn
i 1"; 1:‘ ": 1: "‘:_ "‘:_' that @il vliaraarsd the hpprarenr dorass die oo the b Teler o presne
- - - . N thasa e of paroskite e
bl Rt Shoar WM or v charrrired pae ko Sam the O Testerang e brcdrp i Ok
. . vh and the il of the acpen wrse. Kie the anansc % i ol omison
AR Ll LRI DAL Wih e wechormary afthaperosdons
W 1t ot e A w0 cessacaal
BEE B R (e I3 R I e A . e ) AP, Comimns B4 diernin 7 dams: @ Cramses beias sudHirorreas
e g uE lis s U " 5 ol e . Vommar P |
Y b |rE ade e |,;_.", ps g i “"ﬁ'ﬂ:‘ . -
N Eeas
W w e e | R T e g ey 8 e S e et e rern
o e e fen ean s | o SRl AT
Sii sop  age leb ggd s S A




UNIVERSIDAD DE
GUANAJUATO

AMIDIQ

Bainimrn Mt w0 Hrveids yin's) * bygmoie s Quarwia AN

La Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica (AMIDIQ)
Otorga el presente

RECONOCIMIENTO

A:

Atzin Celic Femel Alvarez, Migue! Antonio Dominguez-Crespo, Hongbo Cong

Por la presentacion del trabajo:

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PEROVSKITAS BASE La0.7-xPCal.3Mn0O3 SINTETIZADOS POR EL
METOCO DE MICROONDAS

om

“La Ingenieria Quimica como motor de la innovacion”

#

DE LA AMIDIC

.
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O autCiatrin Segows Hemendes - ot ‘r/f‘\ v Unimoodtis
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Sar José del Cabo, B.C.S, México 1 al 4 de Mayo de 2018
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Instituto Politécnico Nacional
Secretaria de Investigacion y Posgrado
Red de Nanociencia y Micro-Nanotecnologia

Otorgan la presente
CONSTANCIA

A Atzin Célic Ferrel Alvarez

Por su participacion con el poster:

“"Nanomaterials applicated to fuel cells”

En el 10°. Encuentro de ia Red de Nanociencia y el Encuentro Multired
de Computacion, Robética y Mecatrénica, y Nanociencia y Micro
Nanotecnologia

Ciudad de México, 12 de Noviembre de 2018
Centro de Investigacion en Computacion — IPN

“La Técnice al Servicio de Ig Pt

o
SEP-‘: .
nME:138EMﬂ Y POSTORANT
.-—ar_-sﬁ rdo San Martin Martinez

Coordinador de la Red de Nanociencia y Micro Nanotecnologia




Mexichem.

CARTA FINIQUITO
DR. EDGAR ONOFRE BUSTAMANTE
DIRECTOR CICATA UA.
PRESENTE

AT'N: DR, MIGUEL ANTONIO DOMINGUEZ CRESPO
RESPONSABLE TECNICO DFL PROYECTO

En relacion al trabajo realizado por el Instituto Politécnico Nacional a traveés del Centro de
Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada Unidad Altamira con el proyecto
denominado: “Proyecto de investigacion para analizar muestras de resina de PVC por las
técnicas de Resonancia Magnética Nuclear (1H, 13C y COSY) y microscopia electronica de
barrido (SEM), de la empresa MEXICHEM RESINAS VINILICAS S.A. de C.V.” mismo
que fue contratado con las 6rdenes de compra PO 5699712568 ¥ 5600732417 con un monto
total de $ 87,740.93 (Ochenta y siete mil setecientos cuarenta pesos 93/100 M.N). Después
de haber realizado la interaccién correspondiente para la discusion de resultados; la empresa
MEXICHEM RESINAS VINILICAS S.A. de C.V acepta satisfactoriamente el informe
técnico entregado dando por terminado el proyecto.

Hago menci6n del personal participante en el mismo:

Dr. Miguel Antonio Dominguez Crespo-Responsable Técnico
Dra. Aidé Minerva Torres Huerta-Comité Técnico
Dr. Edgar Onofre Bustamante-Comité Técnico
M. en Ed. Adela Eugenia Rodriguez Salazar. Comité Técnico
Marco A. Merino Trevino, Comité Técnico.
Q.I Ana C, Espindola F. Apovo Técnico.
* M.T.A. Atzinc C. Ferrel Alvarez. Alumno
Reconociendo que cumplieron con la calidad requerida en todo el proceso de ejecucion del
proyecto, se emite la carta finiquito en la ciudad de Altamira Tamaulipas, el dia diecisiete de
Diciembre del afio dos mil dieciocho.

e & & & s

Gerente Investigacidn y Desarrollo Vinilos
MEXTICHEM RESINAS VINILICAS S.A. de C.V.

www, mexichem.com

171



“La Técnica al Sorvick dn la Patria™

- |
st Unidad Politécnica para el Desarrolio
@ S-.E-“p : R e avane y la Competitividad Empresarial

LAl 1
N DIvEr T
L TS
2000 Ao 3 T o Sur B aaty”
£ it e L) Pookisad 500 Loger NI
Folio T0 Akowriaro el C2TyT Ng 3 Extamsles larsws flae”
G s o 05 P Cant vt Dmpulisaner e oRson €0
UPDCE DYSTDT/CEPAT/I01/20% 4z ity
Asunto
Certificado INDAUTOR
COMX, 07 de Febrero de 2019

Dr. Edgar Onofre Bustamante

Director del Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada
y Tecnologia Avanzada (CICATA), Unidad Altamira, del IPN
PRESENTE

Me permito hacer de su conocimiente que la Division de Legislacién y de lo Consultive de la Oficina
del Abogado General, informa gue el Instituto Nacional del Derecho de Autor (INDAUTOR) entregé
el Certificade con nGmero de registro 03-2018-121711073400-01 con lo que hace constar que la obra
titulada: “OBTENCION DE PEROVSKITAS DE LANTANO, PRASEODIMIO, CALCIO Y OXIDO DE
MANGANESO POR EL METODO DE MICROONDAS PARA SU APLICACION COMO MATERIALES DE
CATODO EN LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ESTADO SOLIDO", desarrollada por el Dr. Miguel
Antonio Redriguez Crespo, la Dra. Aldé Minerva Torres Huerta, el Dr. Edgar Onofre Bustamante,
trabajadores académicos adscrites al Centro a su digno cargo, la MTA Atzin Celic Ferrel Alvarez,
alumna del mismo Centro y la M, en Ed. Adela Eugenia Redriguez Salazar, trabajadora académica
adscrita al Centro de Investigacidn en Ciencia Aplicada y Tecnologfa Avanzada {CICATA), Unidad
Querétaro ha quedade Inscrita en el Registro Pdblico del Derecho de Autor en la rama Literaria, por
lo que adjunto encontrard copia fotostatica del Certificado emitido por INDAUTOR, ya que el eriginal
queda bajo resguardo dea la Oficina del Abogadao General,

Sin otro particular, reciba un cordial saludo.

Atentamente
“La Técnica al Servicio de la P

Director DS Sy (et ENTAASAD
EUPRES AL

S8 BMIten CoOpies J& CONCCHMENTO Vil COrres Sactrdnio a:

Or. Miguel Antone Redriguez Craspo. Profeser del CICATA Akamira,
Cra Aigé Minervs Tomes Huerta, Profesova del CICATA Altamira,

Or. Edger Onofre Bustamants, Profesor del CICATA Azamina

MTA ALZIN Cebic Farrer Alvarez Alumng del CICATA Azamira.

UM CRdpdom:

i
ouY

M Catied O Maric

PO S BCEAPLL PC

172



Foi

CERTIFICADO

Registro Piblico del Derecho de Autor

Para los sfectos de ios erticulos 13, 162, 183 fraccidn |, 164 Iraccién |, 168, 168, 208 fraccién 11l y demds relativos de

& Ley thm‘ddnmdmﬁM.auMm:mthmem:mrﬂmﬂm
ha quedads inscrita en o Reglstra Pablice del Dereche de Autor, con los slguiartes datos

AUTORES: DOMINGUEZ CRESPO MIGLIEL ANTONIO
: FERREL ALVAREZ ATZIN CELIC
ONOFRE BUSTAMANTE EDGAR
SALAZAR ADELA EUGENIA
TORRES HUERTA AIDE MINERVA

RAMA:
TITULAR: INSTITUTD POLITECNICE NACIONAL [CON FUNDAMENTO EN EL ARTICULG
£33 DE LA LF.DA EN RELACION AL AATICLILO 48 DE La LEDAY)
mnﬁnﬂmwmhﬂ-luhnpud.ﬂnﬁ!ﬂﬂ I8 Ley Mﬂlﬁhﬂﬂh&ﬂﬁ.hiﬂ'ﬁﬂh‘_ﬁdiﬁﬁnﬂhﬂh
présuncidn o sar clarias los heches v actos que ‘BN elias sonsten, 4ivo prusha en conliea, Tooa Facripgidn dejia sahvo los demsehas

mhhnl.mmmhdmﬁhhumqmwmhwumwamhm
Al an ooy

Con fundamentc an fos articudos 2, 208, 200 accidn If y 211 e i Ley Fadaca del Daracho de Autor; artculos 84, 103 Faseitn I y 104
dithlnﬂudiiu}-FﬂnlﬂlhmdtMn arfoulos 1, atmmt%liuﬁﬁlrluﬂnwmhwwm“n
Hﬁ'ﬂm“m;:nﬂtﬂlimm 3

Nomero de Registro: - 03-2018-12171 107340001

Méxica D.F., a 19 de diciembre da 2013
ﬁ.l!:ll!#!‘l.‘ﬂ DE REGISTRO DE OBRAS Y C0)

TP AL AT

CULTURA &

173



