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RESUMEN

La demanda de fuentes de energias alternativas a nivel mundial se encuentra en
un creciente proceso de aumento debido a la disminucion de las reservas de
hidrocarburos.

Debemos considerar que los efectos generados por los gases de combustién de
los motores de los vehiculos han generado grandes volumenes de gases que contribuyen
en gran medida al efecto invernadero, los gases de didxido de carbono (CO2) y de
metano (CH4) entre otros. Actualmente los paises buscan alternativas energéticas,
basadas en las denominadas energias renovables. Entonces la energia edlica, la energia
solar, la energia geotérmica, la energia hidraulica, la energia mareomotriz, etc. entre
otras tantas fuentes de energia son consideradas como alternativas probables.

Las celdas de 6xidos sélidos (SOFC o Solid-Oxide Fuel Cell) surgen como una
alternativa debido a que en ellas se puede utilizar hidrégeno, metano y mondxido de
carbono entre otros. Esta constituye un camino previo a utilizar solamente hidrdgeno.
Estas celdas SOFC, son Utiles por el aporte de energia, como también como generadoras
de agua. Los productos obtenidos de su funcionamiento no generan gases de efecto
invernadero.

Son de particular interés el estudio de celdas SOFC que trabajan a temperaturas
intermedias en el rango de 500 °C a 800 °C, las cuales se las denomina Celdas de
combustibles de Oxido Solido de Temperatura Intermedia (IT-SOFC). La importancia
de trabajar a menores temperaturas se fundamenta en la utilizacion de conectores de
menor costo, pero trae aparejado un problema de menor rendimiento de la celda debido
al sobre-potencial catodico. Es necesario mejorar el rendimiento electroquimico de los
catodos y esto se logra en parte optimizando su microestructura y composicion.

El objetivo de esta tesis es la busqueda de nuevos materiales catddicos
conductores mixtos, que posean un determinado grado de porosidad necesario para
aumentar la difusion de las especies y analizar la respuesta electroquimica de los
materiales Lao.4SrosC003-5 ¥ de LagsSrosFeO3z5 (LSCO), utilizando para su sintesis el
Método Quimico de Pechini.

Se pudo demostrar que la sustitucion con Co en esta estructura presenta un mejor
desempefio como material catddico.

ABSTRACT

The demand for alternative energy sources worldwide is in a growing process
of increase due to the decrease of hydrocarbon reserves.

We must consider that the effects generated by the combustion gases from
vehicle engines have generated large volumes of gases that contribute greatly to the
greenhouse effect, carbon dioxide (CO.) and methane (CH4) gases, among others.
Currently, countries are looking for energy alternatives, based on so-called renewable
energies.

So wind power, solar power, geothermal power, hydro power, tidal power, etc.
among many other sources of energy are considered probable alternatives.

Solid oxide cells (SOFC or Solid-Oxide Fuel Cell) have emerged as an
alternative because they can use hydrogen, methane and carbon monoxide among
others. These SOFC cells are useful for supplying energy, as well as for generating
water. The products obtained from its operation do not generate greenhouse gases.



Of particular interest is the study of SOFC cells that work at intermediate
temperatures in the range of 500 °C to 800 °C, which are called Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cells (IT-SOFC). The importance of working at lower
temperatures is based on the use of lower cost connectors, but it entails a problem of
lower cell performance due to the cathodic over-potential. The electrochemical
performance of the cathodes needs to be improved and this is achieved in part by
optimizing their microstructure and composition.

The objective of this thesis is the search for new mixed conducting cathodic
materials, which have a certain degree of porosity necessary to increase the diffusion of
the species. We have achieved this objective by analyzing the electrochemical response
of the materials Lao.4Sro6C003-5 and Lao4SroeFeOs5 (LSCO) that it has been achieved
using the Pechini Chemical Method.

It was demonstrated that the substitution with Co in this structure present a better
performance as a cathode material.
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CAPITULO I

Introduccion General
1.1 Introduccion

La demanda de energia a nivel mundial se encuentra en un continuo aumento.
Actualmente, esa demanda es satisfecha, en su mayor parte, con recursos
hidrocarboniferos como petréleo, gas y carbon.

La demanda de energia crecera un 50% de aqui al afio 2030, con China e India
justificando ellos solos un 45% del incremento. El 84% de la mayor necesidad
energética provendra de combustibles fésiles y, asi, la cuota de la organizacion de
paises exportadores de petroleo (OPEP) pasara del 42% al 52% (con el riesgo de
inestabilidad que esto supone). China e India provocardn una mayor demanda de
carbdn, como energia contaminante pero barata, lo que provocara un aumento del 57%
de las emisiones de didxido de carbono a la atmdsfera. China es el pais mas
contaminante del mundo y en el escenario dptimo, las emisiones se estabilizaran en el
afio 2025 a niveles de 30% superiores a los actuales [1].

Este esquema energético presenta a futuro principalmente dos desventajas: estos
recursos son no renovables y su utilizacion produce gases de efecto invernadero que
resultan nocivos para el medio ambiente.

Las fuentes renovables de energia se presentan como una alternativa para
satisfacer la creciente demanda energética en el futuro, mas alla de los esfuerzos que se
puedan hacer para disminuir esta demanda. Sin embargo, la disponibilidad de algunas
de estas fuentes de energia como la e6lica y la solar es limitada, lo que dificulta su
aplicacion practica. El uso del hidrogeno presenta una solucién a este problema. En el
momento en que se solucionen los problemas técnicos relacionados con su
almacenamiento, el hidrogeno podria ser facilmente transportado y esto hace muy
atractiva su posible utilizacion en la matriz energética del futuro.

El hidrégeno no se encuentra libremente en el ambiente y debe ser generado para
poder ser utilizado y por eso se dice que es un "vector energético”. Existe una ventaja
adicional para el uso con fines energéticos del hidrogeno: su combustion solo libera
vapor de agua, libre de CO2 [2]. Por otro lado, todas las etapas involucradas en su
utilizacion presentan problemas técnicos y economicos que dificultan su
implementacién en el corto plazo y por eso se estan llevando a cabo muchas tareas de
investigacion y desarrollo, a fin de solucionar dichos problemas.

Actualmente se esta tratando de hacer uso de las Celdas de Combustible en la
generacion de potencia tanto a gran escala como en pequefias aplicaciones. Las celdas
de combustibles son aparatos electroquimicos analogos a las baterias convencionales
ambos poseen electrodos positivo y negativo, y un electrolito. Pueden operar en forma
continua mientras se le suministre combustible y oxidante. Una celda de combustible es
un sistema de flujo estable, en la cual el combustible y el oxidante se suministran de una
fuente externa, que provee un medio de transformar energia quimica en energia
eléctrica, sin combustion y sin contaminar el aire ni el agua, en un proceso directo
mediante reacciones de reduccion y oxidacion en presencia de un catalizador, y elimina
los productos de la reaccion [3].

Tanto las ventajas como desventajas de las celdas de combustible y los
principales tipos se detallan a continuacion.



1.2 Las Celdas de combustibles

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten energia quimica en energia
eléctrica. Presentan las siguientes ventajas:

- No se agotan.

- Cuando el combustible es hidrogeno, el unico residuo de la operacion es vapor de
agua.

- El calor generado puede ser usado para proveer agua caliente o calefaccion, reformar
el combustible o usarse en una central térmica.

- Son altamente eficientes frente a otros sistemas de conversion de energia
convencionales.

- Operan silenciosamente, por lo que reducen la contaminacion auditiva.

- Requieren bajo mantenimiento y es de bajo costo operativo.

- Convierte la energia quimica en energia eléctrica a temperatura constante.

- Permite una produccion constante de energia.

- Alta eficiencia de conversion arriba del 50 — 70 % de combustible a electricidad.

- Puede trabajar con CH3sOH, CHa4. Cuando trabaja con Hz es visto como emision de
energia limpia.

Ademas, presentan las siguientes desventajas:

- La polarizacion del electrodo es ain demasiado alta.

- La formacién de fase de baja conduccion. Por ello la reaccion del estado sélido entre
la interfaz del catodo y del electrolito debera reducirse.

- La fragilidad de los ceramicos hace dificil su utilizacion como celdas tan largas como
0.2 m2,

- La introduccién en el mercado energético en la actualidad implica un alto costo de
capital.

1.2.1 Tipos de celdas de combustible

El principio de funcionamiento de una celda de combustible involucra la
reaccion electroquimica entre un combustible y un oxidante para producir corriente
eléctrica. Estas celdas estdn constituidas por dos electrodos donde se producen las
reacciones de oxidacion y reduccién, y por un electrolito que es atravesado por los
portadores de carga. La naturaleza de las reacciones y los tipos de portadores de carga
involucrados dependen de los materiales que componen la celda y de los combustibles
los que a su vez determina las condiciones de operacion y las caracteristicas de la
energia producida.

Cada tipo de celda puede operar en un determinado rango de potencia y tiene sus
ventajas y desventajas, todos determinados por las caracteristicas intrinsecas de la
misma. Por ejemplo, las celdas de combustible alcalinas (AFC), las de acido fosfdrico
(PAFC) vy las de acido polimérico (PEMFC), pueden operar a baja temperatura y son
adecuadas para operaciones portatiles (teléfonos celulares, computadoras, etc.) y
moviles (automdviles), pero requieren como combustible hidrogeno de alta pureza
obtenido en un proceso de reformado externo.

En cambio, las celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC) y las de
Oxido solido (SOFC) pueden utilizar hidrocarburos como combustible mediante un
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proceso de reformado interno y son adecuadas para aplicaciones estacionarias, pero
requieren de alta temperatura para operar. Las celdas de combustible de metanol directo
(DMFC) tienen la ventaja que pueden funcionar directamente con metanol como
combustible a bajas temperaturas, pero su rango de aplicacién se encuentra acotado a las
aplicaciones portatiles.

En la actualidad, el mercado de las celdas de combustible es incipiente y su
expansion se ve limitada por su corta vida util, su baja confiabilidad, su alto costo y la
falta de familiaridad de los mercados con estos dispositivos [4].

1.2.2 celdas SOFC

Las celdas de combustible de éxido sélido pueden generar potencia eléctrica en
un amplio rango Yy el calor producido puede ser utilizado en ciclos de co-generacién con
Centrales Térmicas. Ademas, pueden operar con combustibles fésiles como metano y
monoxido de carbono, lo que las hace atractivas para su utilizacion en una etapa de
transicion entre éstos y el hidrégeno [5].

La Figura.1l.1 muestra los mecanismos de reduccion de oxigeno en la interfaz
electrodo, electrolito de una celda SOFC.

Figura.1.1. Imagen del mecanismo de reduccion de oxigeno sobre el electrodo y el electrolito
(sacado de ref. [5]).

Las fases o, By y se refiere a la fase electronica, la fase gaseosa y la fase ionica
respectivamente [6]:

(@) Incorporacion de oxigeno en el bulk de la fase electronica (si es conductor
mixto).

(b) Adsorcion y reduccion parcial de oxigeno en la superficie de la fase electrénica.

(c) Bulk o (d) transporte superficial de O%y O", respectivamente de la interfaz o/y.

(e) Transferencia de carga electroquimica de O% o

(f) (f) combinaciones de O™ y e, respectivamente a través de la interfaz a/y.

(9) Sumas de uno o mas de esos mecanismos donde el electrolito es activado para
generacion y transporte de especies oxigeno electro activo.

Las reacciones de oxidacion en una celda SOFC, permiten principalmente la
difusion de oxigeno idnico a traves del bulk. Para estudiar este hecho analizaremos las
celdas simétricas deLao.4Sro.6C003-5/ Ceo g Gdo101../ Lao.4Sro.6C003-5 y de Lao.4Sro.sFe Os-
5/ Ceos Gdo101./ Lao.aSrosFeO3.s.

1.3 Objetivos del presente trabajo

11



El presente trabajo se ha realizado con la finalidad de estudiar nuevos materiales,
para ser utilizados como céatodos en celdas de combustible electroquimicas 1T-SOFC
(Celdas de Combustible de Oxido Sélido a Temperatura Intermedia), en un rango de
temperatura entre 500 °C y 800 °C. Los minerales pertenecientes a la familia de las
perovskitas ABOs con A = tierra rara o alcalina y B = Co presentan una estructura
cristalina que posibilita las propiedades de transporte i6nico y electrénico en un amplio
intervalo de temperaturas [7], es decir, tienen la propiedad de exhibir conductividad
mixta, electrénica e ionica simultaneamente, por la cual constituyen un importante
material para ser utilizado como catodo. En particular la seleccion de perovskitas de
Lao.sSros (Co/Fe)Os-5, se ha realizado en funcion de las lineas de investigacion de
materiales ceramicos que se estan llevando actualmente a cabo en distintos centros de
investigacion del mundo [8]. El objetivo principal es preparar perovskitas con un
incremento de porosidad utilizando para ello compuestos organicos solidos, con el fin
de analizar la reduccion de oxigeno en conductores mixtos porosos. Se ha realizado la
caracterizacion de materiales a traves de diferentes técnicas, que nos han permitido
evaluar los materiales obtenidos. Los objetivos especificos de esta tesis se detallan a
continuacion.

e Avanzar en la busqueda de nuevos materiales catddicos conductores mixtos, que
posean un determinado grado de porosidad, necesario para permitir una mayor
migracion de iones O?. En este trabajo se propone analizar la respuesta
electroquimica del material LaosSro6Co0Os3s (LSCO) y de LaosSrosFeOs-s
(LSFO). Las caracteristicas de este material perovskita como conductor mixto,
ademas posee una mayor area activa, sumada a su porosidad prevalecen la
eficiencia electroquimica de estas perovkitas, sobre otros materiales
considerados. De este modo lo que se pretende es obtener materiales catddicos,
que posean una mayor conductividad eléctrica (entendiendo como conductividad
eléctrica la suma de conductividad electronica mas la conductividad iénica).

e Tratar de reducir la resistencia de polarizacion de este electrodo en el rango de
temperatura de las IT-SOFC (500 °C -700 °C), para lo cual es necesario
controlar diversos parametros entre los cuales se encuentra la micro-estructura
del material.

e Explorar la posibilidad de controlar la porosidad del electrodo por medio de un
método simple que consiste en la incorporacién de almidén durante el proceso
de preparacion del material para optimizar la resistencia de polarizacion del
electrodo, realizando las mediciones con espectroscopia de impedancia
compleja. Teniendo en cuenta esta consideracion, se ha trabajado con
compuestos organicos como Almidon y Urea.

Los resultados presentados en este trabajo se han desarrollado en los laboratorios de
la Universidad Nacional del Sur y del Instituto Balseiro. Varias de las técnicas
empleadas cuyos resultados se presentan en el siguiente capitulo se encuentran en las
referencias bibliogréficas.
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CAPITULO II

Detalles Experimentales
2.1 Introduccion

Para esta seleccidon de materiales se ha considerado que los ceramicos utilizados
en celdas de combustibles de temperatura intermedias son principalmente del tipo Lai-
xSrkCo1yFeyOs [1]

En particular se ha utilizado una perovskita de Lantano, que posee propiedades
de conductor mixto idnico-electronico. La Figura.2.1 es un esquema de la estructura
cristalina perovskita cubica de composicion ABOs-s (A = La, Sr B = Co, Fe). El atomo
A ocupa los sitios ubicados en los vértices del cubo y el atomo B el sitio ubicado en el
centro del mismo. Los atomos de oxigeno se ubican en el centro de las caras del cubo
formando un octaedro con el &tomo B (BOs).

Para los compuestos no estequiométricos tipo perovskita, las vacancias de
oxigeno se encuentran distribuidas desordenadamente dentro de la subred de oxigenos.
La concentracién de vacancias aumenta al aumentar la temperatura y disminuir la
presion parcial de oxigeno, llegando a producirse una transformacién a la fase
brownmillerita para 6= 0,5. Esta fase es derivada de la fase perovskita creando lineas
de vacancias de oxigeno en la direccion [1 1 0], de modo de alternar octaedros BOs y
tetraedros BOa4 a lo largo del eje b.

<
o >r

/4/‘ \\5og |/-d
— = -

Figura.2.1.Estructura de la Perovskita de 6xidos ABO3.

La seleccion de la perovskita del tipo LaosSrosCoOs-s se fundamenta en que
posee una composicion quimica que la hace plausible de tener alta conductividad ionica
en virtud de los trabajos precedentes, que demuestran que esa composicion y
estequeometria posee importante conductividad iénica. La influencia del contenido de
oxigeno fue estudiada para esta composicion, determinandose el equilibrio de oxigeno
contenido en el rango entre 0.12< & < 0.38 como funcion de la temperatura y la presion
parcial de oxigeno. Estos datos fueron utilizados para medir la conductividad del ion
oxigeno por la técnica de la permeacion; esto demuestra que las vacancias de oxigeno
impactan en la termodindmica y el transporte en Lao.4Sro.6CoO3-5[2].

La eleccion de la perovskita del tipo Lao.sSro.sFeOs-s se fundamenta en el interés
de analizar qué sucede al cambiar el elemento Co en el sitio B, por Fe. Los 6xidos de
tipo perovskita Lao.sSrosCo03-5 (LSC46) y Lao.aSrosFeOs-s (LSF46) son conductores
mixtos que exhiben altas conductividades electronicas y ionicas. El defecto quimico de
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los metales de transicion del tipo dxidos de perovskita Lai1xSrxBOs-s con B = Fe, Co se
describe a través de dos reacciones fundamentales. Se utiliza un Modelo de Defecto
Quimico y la notacion de Kroger-Vink para su calculo. En el rango de presiones
parciales oxidantes (pO2), dos mecanismos tienen efectos opuestos como son: a - la
formacion de vacancias de oxigeno y b - electrones o formacion de huecos. Un aumento
en la carga de portadores de tipo p (B*-iones responsables de los electrones y/o
agujeros h°) que aumentaran la conductividad electronica (oe). Por el contrario, la
formacion de vacancias de oxigeno, a expensas de los aumentos de B**/h°, incrementa
la concentracion de oxigeno no estequeomeétrico ¢ y aumenta la conductividad iénica
(o1) mientras disminuye la conductividad electronica [3].

La perovskita de cobalto LaosSrosCoOs-5 (LSCO) se prepar6d siguiendo dos
métodos diferentes de sintesis: (a) el método Ceramico y (b) el método de Pechini que
se detallan a continuacion.

2.2. Reaccion de estado sélido

Esta sintesis consiste en reacciones en estado solido, donde por lo menos
interviene un solido. Entonces pueden ser reacciones solido-sélido, solido-liquido,
solido-gas [4]. En nuestro caso la reaccion se realiza entre tres sélidos pesados y secos
como son el 6xido de Lantano, carbonato de Estroncio y éxido de Cobalto (CosOa4).

2.2.1. Preparacion de Lao.4Sro.6C003-5 (LSCO)

En un primer analisis utilizaremos el método ceramico para preparar la
perovskita de nuestro interés Lao4SrosCo0s3-s, la Figura.2.2 presenta el Diagrama de
preparacion de dicho compuesto. El 6xido de Lantano (La20s), posee caracteristicas
higroscépicas, lo que hace necesario un calentamiento previo del compuesto antes de
utilizarlo.

Materiales de partida

La;0s(secado)

Agrego SrCOs

Cos0y

Etanol

Molienda

Calcinado a 900 °C, 24 horas en aire

Polvo de Lag45156CoO015

Figura.2.2.Diagrama de flujo de preparacion de polvos de LaosSrosCoQOss por el método
Ceramico.

Se prepararon tres muestras utilizando este método (ver Figura.2.3). Se observa
gue a 1000 °C se obtiene la estructura cristalina y los picos son coincidentes con el
material LaosSrosC00s-s deseado, se logra en consecuencia el sinterizado de la
perovskita.
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Figura.2.3.Patrones de difraccion de Rayos-X de tres muestras de Lag4SrosC00s.5 obtenidas a
través del método ceramico en dependencias del Departamento de Geologia (UNS). Los
simbolos cuadrados indican las reflexiones de la fase perovskita ctbica.

Para este experimento se utilizd un Difractémetro RX, marca Rigaku D/max-b.
Se trabajé a una temperatura de 20 °C con una radiacién Ko de Cu y un barrido entre
20°< 26< 80°.
La preparacion de tres muestras tiene como objetivo analizar la reproducibilidad de los
resultados, es decir de la fase clbica de la perovskita. Una vez corroborado su
repetitividad a través del método empleado, se procedié a una preparacién a traves del
método de Pechini (Seccidn 2.3).

2.2.2. Preparacion del electrolito Ceo.9Gdo.101.95 (GDC)

Debido a la incompatibilidad quimica y mecanica entre catodos de perovskitas
de Lao.sSro.4Coo.2FeosOs y electrolitos de circonia estabilizada con itria (YSZ), se hace
necesaria la utilizacion de electrolito de cerio dopado con gadolinio, para introducir una
barrera de oxido entre las capas [5]. Las reacciones quimicas indeseadas y térmicas
entre LSCF y YSZ, hicieron que se deba seleccionar otro electrolito para este trabajo.

Estudios sobre perovskitas de LaosSro.4Coo2FeosOs presentan una variedad de
tierras raras dopadas con cerio, como posibles electrolitos. El electrolito Ceo.9Gdo.101.95
aparece como el adecuado para ser utilizado en celdas con electrodos de perovskitas de
Lao.4Sros(Co/Fe)Os-5, con ello se logra la adherencia entre electrodo y electrolito,
debido al Coeficiente de Expansion Térmica (TEC)[6].

También se debe considerar que en las aplicaciones electroquimicas donde la
conductividad sustancialmente ionica se da en el bulk es la esperada para CeosGdo.1
O1.95, debido a que posee un amplio dominio idnico y una mayor conductividad a bajas
temperaturas mayor que otros compuestos de gadolinio. Un importante parametro en la
conductividad de los ceramicos es la contribucion del borde de grano a la resistencia. La
resistencia del borde de grano podria ocurrir debido a la presencia de fase amorfa,
debido a impurezas, microporosidad o segregacion de los iones dopantes en los bordes.
De acuerdo a la pureza y la capacidad de sinterizado del polvo inicial tanto como el
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proceso de sinterizado (temperatura y duracion) poseen un determinado efecto en el
borde de grano sobre la resistencia de los materiales [7]. Se observo que el tamafio de
cristalito y el tamafo de grano disminuyen con la concentracion de gadolinio [8].

Se utiliza la reaccion del estado sélido para la preparacion de Ceo.9Gdo.1O1.95, la
Figura.2.4 corresponde al diagrama de flujo de la obtencion de polvos de este material.

Materiales de partida Gd,O3 + CeO,

Molienda 3 horas

Calcinado a 1100 °C. 24 horas.

Molienda 3 horas

Calcinado a 1100 °C. 24 horas.

Molienda 3 horas

Calcinado a 1500 °C. 6 horas en aire

Polvo de CepoGdy 101 o5

Figura.2.4.Diagrama de flujo del método ceramico para la obtencién de polvos de
Ce0.9Gdo101.05.

Los polvos de Ceo.9Gdo.101.95 obtenidos a través de este método, se molieron y
fueron analizados utilizando la técnica de Rayos X. LaFigura.2.5 muestra los patrones

de difraccion de los polvos obtenidos.
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{220) (311}

2000 (111}

2000 -

Intensidad{ua)

(200}
10009 222) (4009
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Figura.2.5.Patrones de difraccion de polvo de Ce9Gdo.1O1.95 0btenidos a través del método
ceramico (Instituto Balseiro).

Los picos caracteristicos coinciden con los patrones de difraccion de Ceo.9Gdo.1
O1.95 examinado con un difractometro de Rayos X (XRD) utilizando radiacion de Cu-
K« [9]. Los correspondientes indices de Miller se detallan en la Figura.2.6.
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indices de Miller

Numero Posicion de Bragg (h k 1)

1 28 1 11
2 34 2 0 0
3 48 2 20
4 57 3 11
5 59 2 2 2
6 71 4 00

Figura.2.6. indices de Miller obtenido por ajuste Rietveld para CeooGdo 10105,

Para la preparacién de celdas en Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIE) que se vera en el Capitulo V, se utiliza Gdo.10Ce0.9002(GDC) como electrolito de
calidad especifica para celdas SOFC la que se denomina fuel cell materials (FMC).

Las especificaciones técnicas correspondientes a este material son las siguientes:

FMC fuel cell materials. Reactive GDC 10-M lot# 4c040. Surface Area 35.6 m?.

Formula: Gdo.10Ce0.9002

Area superficial: 12.0 +/- 2.0 m?/g

Tamario de particula: 0.30 +/- 0.20 pm.

2.2.3 Preparacion de pastillas de Ceo.9Gdo.101.9

Para preparar las pastillas de electrolito de Ceo9Gdo10O1.9 se utiliza una masa
promedio de 0.8000 g. Se prensa a una presion de 12.5 kg/cm?. El sinterizado del
electrolito se realiza siguiendo una curva de calentamiento que va desde 10 °C a 1550
°C con un incremento de temperatura de 10 °C/ minuto. Se mantiene la temperatura a
1550 °C durante 6 horas. Posteriormente se utiliza una curva de enfriamiento de 10
°C/minuto hasta una temperatura final de 20 °C. En el armado de las pastillas se deben
tener en cuenta las siguientes consideraciones:

1- Poner el Ceo0.9Gdo.1O1.9 molido obtenido a 1550 °C como “cama” para evitar la
posible contaminacién quimica entre el soporte de alimina y la pastilla.

2- Poner una tapa para evitar contaminacion de la muestra, debida al material
aislante del horno, que puede precipitar.

Las pastillas de Ceo9Gdo.1O1.9 asi obtenidas (ver Figura 2.7), constituyen el electrolito
de una celda IT- SOFC.

Figura.2.7. a) Foto de una pastilla de Ce9Gdo101.95 Obtenida a través de la reaccion del estado
solido. b) Imagen de microscopio Optico de superficie, lijada a espejo, de una pastilla de
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Ce0.9Gdo101.95 (Departamento de Fisica - UNS).

La medicion de espesores de la pastilla se logra utilizando un micrémetro
electronico (marca SCHWYZ 1P54) con un rango de sensibilidad entre 0 — 0,01 mm y
con una escala entre 0 — 25 mm.

2.3. El método de Pechini

La eleccion del método de Pechini se fundamenta en que presenta buenas
ventajas como sintesis a bajas temperaturas, baja contaminacion y posibilidad de
obtencion de polvos nanométricos [10].

Los materiales ceramicos han sido estudiados durante algunas décadas para ser
utilizados en celdas de combustibles. Los trabajos para obtener materiales para altas
temperaturas y para temperaturas intermedias (IT-SOFC), han sido considerables por
ello la importancia de utilizar un método adecuado que permita obtener polvos, que
posteriormente constituiran el catodo del electrodo. La técnica de los citratos permite
obtener polvos de perovskitas con una homogeneidad de las particulas que es adecuada
para la preparacion de suspensiones que puede ser aplicada sobre el electrolito sélido

[1].

El método de Pechini resulta el mas adecuado para ser utilizado en la

preparacién de polvos de perovskitas. Utilizando el método se obtiene un gel a 400 °C y
se carboniza a 600 °C. Segun los analisis de Rayos X, los polvos obtenidos a 600 °C no
presentan los picos caracteristicos de la estructura cristalina de la perovskita cobaltita,
sino que presenta reactivos que adn no han logrado cristalizarse como perovskitas.
El polvo obtenido a 600 °C molido, se utilizara para la deposicion de peliculas delgadas
en celdas simétricas y mediciones de Impedancia Compleja. Un posterior sinterizado a
1000 °C, permite obtener la perovskita cristalina. En la Figura.2.8 se detalla el diagrama
de uso de este método.

Materiales de partida

La;Os (secado)

Solucién acuosa de dcidonitrico 65%

(Calentamiento suave)

Agrego  Acetato de cobalto+ SrCOs

Calentamiento a 80 °C (elimino el solvente).

Molienda

Calentarnientoa 400 °C

Carbonizado a 600 °C, en aire.
Sinterizado a 1000 ° C, 20 horas en aire.

Polvo de Lag 4510.6Co0s5

Figura.2.8. Diagrama de flujo del método de Pechini para obtener polvos de Lag4SrosC00s5 a
1000 °C.
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La curva de calentamiento experimental para obtener polvos de Lao.sSro.6C00s3-s
a 600 °C se presenta en la Figura.2.9. La disposicion experimental realizada para
obtener polvos de la perovskita LaosSrosCoOs-5, a través del método de Pechini se
presenta en la Figura.2.10.

Temperatura (°C)

600°C

1°C /min 10 °C /min

400°Cc . 1°C/min

25°C

120 720 Tiempo (min)

Figura.2.9. Esquema de la curva de calentamiento realizado por el método de Pechini para
obtener polvos de Lag4SrosCo03.5 a 600 °C.

Se calientan los polvos de perovskita obtenidos por el método de Pechini,
previamente molidos en una mufla a 1 °C por minuto hasta 400 °C, donde se realiza un
plateau de 120 minutos a 400 °C. Posteriormente se calienta hasta 600 °C, con una
variacion téermica de 1 °C por minuto.

Durante 720 minutos (12 horas) se realiza un plateau a la temperatura de 600 °C. El
enfriamiento se realiza a 10 °C por minuto hasta temperatura ambiente.

En la Figura.2.10 se representa un soporte donde a traves de una columna de
refrigeracion se enfrian los vapores provenientes de un balén en donde se encuentran los
materiales que son calentados, en un bafio maria, utilizando un calentador eléctrico. Este
proceso se realiza suavemente a temperatura regulada de 80 °C.
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Figura.2.10. Esquema del arreglo experimental utilizado para obtener polvos de
Lao.4SrosC00s.5 por el método de Pechini.

Los polvos obtenidos y molidos son analizados en el Instituto Balseiro utilizando
Rayos X. La Figura 2.11 corresponde al analisis por Rayos X de muestras de polvos de
cerdmicos de Lao.sSrosCo0s-5 molidos y homogéneos a 600°C y a 1000 °C,obtenidos
durante el proceso de sinterizado de la cobaltita.

La,,Sr,, Co O, porel Método de Pechini.

8000
Polvos a 600°C y 1000°C.
muestra (1) a 600°C
] —— muestra (2)a 600°C
muestra (3) a 1000°C
6000 muestra (4) a 1000°C
’5 i
8
T 4000
@
k=)
7]
[ 4
O]
£
2000
i (2)
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v T v T v T v T v T v T v T v T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0%

Figura.2.11. Rayos-X de cuatro muestras experimentales de polvos de Lag4SrosCo0s.5 a 600 °C
y 1000 °C, obtenidas a través del Método Pechini. (Instituto Balseiro).

En los patrones de difraccion de RX (Difractdometro marca Philips PW1700), se
observa la diferencia entre el estado no cristalino a 600 °C y el cristalino a 1000 °C, con
los picos que le son caracteristicos.
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Se prepararon varias muestras para corroborar que la técnica utilizada del
método de Pechini permite la repetitividad y reproducibilidad de los resultados.

Polvos de Lao.4Sro6C00s-5 (LSCO) y LaosSrosFeOs-s (LSFO) obtenidos a 1000
°C, por el método Pechini y que posteriormente serdn utilizados en diferentes
experimentaciones se muestran en la Figura.2.12.

Figura.2.12. Fotos de polvos de Lag4SrosC00s.5 (A) y Lag4SrosFeOs.s (B) obtenidos a 1000 °C,
utilizando el método de Pechini.

Para los polvos de Lao.4SrosFeOs-s (LSFO) se determina la temperatura a la que
posee estructura cristalina 1000 °C y estructura no cristalina a 600 °C. La Figura.2.13
muestra los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos.

2500 La,, Sr, Fe O, porelMétodo de Pechini.

2000 +

Polvos a 600°C y 1000°C.

1500 —
—— muestra a 1000°C (1)

] ~——muestraa 600°C (2)
17007 sttt AL ariee \MM

500

Intensidad (a.u.)

(1)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
16 24 32 40 48 56 64 72 80

20(°)

Figura.2.13. Patrones de difraccion de rayos-X de los compuestos de LagSrosFeOs.s.
Tratamiento térmico a 600 °C y sinterizado a 1000 °C. (Instituto Balseiro).

El material obtenido en el tratamiento térmico a 600 °C de LSCO y LSFO, se
utilizara posteriormente para el preparado de pastillas con un incremento de porosidad a
través del agregado de generadores de porosidad en el Capitulo I11.

2.4. Ajuste por el método de Rietveld

El método de Rietveld es utilizado para refinar una estructura cristalina
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minimizando, con respecto a todos los parametros libres, la diferencia entre el
difractograma obtenido experimentalmente y el calculado con la teoria de difraccion de
Rayos X. LaFigura.2.14 muestra los ajustes por el método de Rietveld para la perovskita
La0.4Sro.6C003-5 (LSCO) obtenida por el método de Pechini.

La,,Sr, ,Co O_, Ajuste porel Método de Rietveld.

0.4
7500 o
(110) Detalle:
_ calculados
o experimental
| indices de Bragg
... diferencia entre calculados

y experimental.

6000
4500

3000

1500 - 111 (z20)
100 (310)
i ( ) 210) 2z
300y
0 —

-1500 . T . T . T . T . T . T . )

Intensidad (a.u.)

20 ()

Figura.2.14.Refinamiento utilizando el método de Rietveld del catodo de LagsSrosCoO:s.
5.0btenido a través del método de los citratos sinterizado a 1000 °C durante un periodo de 24
horas.

En este ajuste se indica en circulo vacio los datos experimentales. En linea llena
se muestran los valores calculados. La linea con puntos indica la diferencia entre los
datos experimentales y los valores calculados. Con barra se representan las posiciones
de reflexion de los indices de Bragg.

Los indices de Miller, para planos cristalinos y direcciones cristalinas, se aplican
en todo tipo de cristales. En tres dimensiones estos indices corresponden a trios de
numeros asignados a un conjunto de planos cristalinos, los cuales son paralelos,
equiespaciados e indistinguibles entre si. Estos indices contienen informacion referida a
la normal al plano y la distancia interplanar, se notan (hkl).

La posicién de Bragg corresponde a la difraccion de rayos-X en término de
reflexiones provenientes de los planos de un cristal, dando como resultado la simple
relacion (conocida como la Ley de Bragg): nA = 2dnx sin6. Para que una familia de
planos cristalograficos difracte, la diferencia del camino recorrido por ondas dispersadas
sea un multiplo entero de la longitud de onda. La Figura.2.15 presenta los indices de
Miller obtenido por ajuste Rietveld para LaosSrosCoOs-s y la Figura.2.16 los
parametros de red de la celda cristalina de Lao.sSro.6C00s-s.
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indices de Miller

Ndmero Posicidn de Bragg (h k 1) fase

1 23,1780
2 23,2360
3 33,0110
4 33,0940
5 40,7240
6 40,8290
7 47,3790
8 47,5020
9 53,3860
10 53,5270
11 58,9550
12 59,1140
13 69,2510
14 69,4440
15 74,1230
16 74,1230
17 74,3350
18 74,3350
19 78,8810
20 79,1120

WWwWwWwwRNRENRENENNNNNRSRBRB B B B
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Figura.2.15. indices de Miller obtenido por ajuste Rietveld para Lag4SrosC00ss.
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Figura.2.16.Refinamiento utilizando el programa FullProf para Lao.4SrosC00s3.5.

El patron de difraccién de la Figura.2.14 correspondiente al catodo de
Lao.sSro.sC00s-5 se ajusta a partir del grupo espacial Pm-3m, utilizando el programa
FullProf [11]. Los parametros de la celda obtenida son a=b=c= 3.834 Ay los angulos
a =P =y=90°son consistentes con la bibliografia y se trata de una celda cubica.

Esto permite concluir que a través de Rayos X se confirma que se han obtenido
cobaltitas con una estructura cristalina que permiten identificarla como Lao.4Sro.6C00O3-s.
Otra consideracion a tener en cuenta es que se puede analizar el ancho de los picos de
Bragg del barrido de Rayos X, para obtener informacion sobre el tamafio de cristalito
promedio. Dado que el ancho de pico surge de la combinacion del tamafio de cristalito,
de la tensién microcristalina y de efectos ensanchadores instrumentales, se puede
estimar los tamafios de cristalito promedio, pero la Microscopia de Transmision de
Electrones (TEM), es necesaria para determinar la distribucion real de los tamafios de
cristalito. Respecto del tamafio del cristal se considera en general a menor tamafio del
cristal picos més anchos. La Amplitud observada (Bobs), incluye factores instrumentales
como anchura de la hendidura del detector, area de la muestra irradiada, posible
presencia de un componente Kq2 en el haz de Rayos X, etc. Las contribuciones de estos
factores tienen que ser "substraidas™ de la anchura del pico observada (o, estrictamente
hablando, tienen que ser deconvolucionados del pico). El procedimiento usual es medir
el ensanchamiento instrumental en un material de cristalito grande en el que se supone
que el ensanchamiento del tamafio del cristalito es insignificante, y determinar [} ya sea
por una simple sustraccion, debido a Scherrer, es decir B = PBobs - Pinst, O pOr una
sustraccion de cuadrados, debido a Warren, es decir B2 = B2bs-Binst. En la préactica, los
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intentos para medir tamafios de cristalito "absolutos” por difraccion de Rayos X son
dificiles porque la presencia de imperfecciones (particularmente los limites del sub-
cristalito) y las tensiones de red, contribuyen a la ampliacion de los picos de rayos X
[12]. La Figura.2.17 muestra los patrones de difraccion de Rayos-X de los compuestos
de Lao.4Sro6C00s-5, sinterizado a 1000 °C donde puede observarse que el ancho de los
picos no varia considerablemente.

La,,Sr,,Co O, porelMétodo de Pechini.
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Figura.2.17. Patrones de difraccion de rayos-X de los compuestos de Lag4SrosC00s.s,
sinterizado a 1000 °C. (Instituto Balseiro).

En el Capitulo IV se presenta el tamafio de grano obtenido para esta muestra de
Lao.4Sro.6C003-s, sinterizado a 1000 °C, utilizando la técnica de Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM). Se observaréa el tamafio de grano grande y homogéneo.

2.5 Conclusiones

La sintesis de reaccion del estado sélido se utilizO para preparar polvos de
La0.4Sro.6C003-5 ¥y Ceo9Gdo101.95. Los patrones de difraccion de Rayos X, permiten
confirmar que con este método se han logrado polvos de perovskitas, con una técnica
capaz de lograr la repetitividad y reproducibilidad de los resultados.

Se utilizara el método quimico de Pechini en este trabajo de investigacion, porque
permite obtener polvos de Lao.sSro.sCoOs-s homogéneos.

El ajuste por el método de Rietveld, confirma la estructura y los picos caracteristicos
de la perovskita Lao.4Sro6C00s-5, la que es coincidente con la bibliografia.
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CAPITULO III

GENERADORES DE POROSIDAD

3.0 Introduccion

El almidon frecuentemente se lo ha utilizado como formador de poros en la
tecnologia de los cerdmicos debido a su composicion quimica que consiste
esencialmente de carbono, hidrogeno y oxigeno. Estos componentes son facilmente
eliminados durante la combustion sin dejar residuos en la estructura del cerdmico.

Con el objetivo de optimizar el procesamiento de cerdmicos porosos de zirconia
se ha utilizado almidén como agente formador de poros y ligante. La utilizacion de
suspensiones de las mezclas zirconia-almidén con diferente composicion fueron
estudiadas por L.B. Garrido, M.P. Albano [1].

Es de interés controlar la microestructura y grado de porosidad del catodo, en
orden a minimizar la resistencia de polarizacion catodica [2].

El control del tamafio del poro, segun algunos autores es complicado al utilizar
un almiddn de caracteristicas de biopolimero natural (y no uno sintético).

En nuestro caso para evitar este problema y estandarizar la porosidad generada,
hemos seleccionado un almidon modificado certificado por el laboratorio Sigma-
Aldrich.

3.1 Los almidones

El almidon es una mezcla de dos compuestos denominados amilosa y
amilopectina. Los compuestos son polimeros de a-D-Glucosa Figura 3.1

Figura 3.1. Estructura de o-D-glucosa.

Los almidones naturales contienen entre 10-20% de amilosa y entre un 80-90%
de amilopectina. La amilosa es un polisacarido esencialmente de tipo lineal, forma una
hélice como consecuencia de los enlaces glicosidicos 1 4. En agua caliente genera
una dispersion coloidal.
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Figura 3.2. Estructura de la amilosa.

La amilopectina por su parte, es un polisacarido con una estructura muy ramificada
con enlaces glicosidicos 1 > 6 lo que la hace completamente insoluble en agua.

Figura 3.3. Estructura de la Amilopectina.

La hidrolisis es una reaccion quimica que desdobla cadenas largas de
polisacaridos, por la accion del agua para producir cadenas mas pequefias o0
carbohidratos simples.

El almidén modificado es un almidon, que ha sufrido una serie de alteraciones
quimicas consecuentemente modifica sus propiedades como solubilidad, capacidad
espesante, etc.; pero no genera alteraciones genéticas.

3.1.1 Técnicas de analisis utilizadas en esta tesis

En la elaboracién de esta tesis se utilizaron varias técnicas de analisis.
La siguiente es la descripcion sintética de las técnicas empleadas:

e Termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmdsfera
controlada.

e Anadlisis Térmico Diferencial (DTA) se mide la diferencia de temperatura entre
la muestra y un material de referencia (térmica, fisica y quimicamente inerte) en
funcion del tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se somete a un
programa de temperatura en una atmosfera controlada. Esta técnica permite
encontrar la temperatura a la cual la muestra experimenta cambios (quimicos o
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fisicos) y si éstos son procesos endotérmicos o exotérmicos. Con un adecuado
procedimiento de calibrado es posible realizar determinaciones semicuantitativas
y obtener informacion del flujo de calor involucrado en el proceso.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM), es una técnica que permite observar
la morfologia superficial de los materiales. Basicamente consiste en colectar las
distintas emisiones que se generan al incidir un haz de electrones con energias
de 20 a 30 keV sobre una muestra. Este haz se focaliza sobre la superficie y
barre un area seleccionada colectando en distintos detectores las emisiones de la
superficie (electrones secundarios, retrodispersados, RX, etc.). Los electrones
secundarios dan el contraste topogréfico de alta resolucion.

Difraccion de Rayos X (XRD). La técnica mas comunmente utilizada es la
difraccion de Rayos X es el método de polvo. En esta técnica se utiliza una
muestra pulverizada de muchos cristales para que tenga lugar una orientacion al
azar y asegurar que algunas particulas estaran orientadas en el haz de rayos X
para que cumplan las condiciones de difraccion de la ley de Bragg. Un registro
se encarga de graficar automaticamente la intensidad del haz difractado mientras
el contador se desplaza por un goniometro circular que esta sincronizado con la
muestra en un intervalo de valores 26. De esta forma, los &ngulos de los haces
difractados y sus intensidades pueden ser registrados simultaneamente.

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) es una técnica mediante la cual todo
tipo de muestras, esto es, aislantes y conductoras, pueden ser investigadas. Es
posible obtener imagenes con una minima preparacion de muestra, tato en aire
como en vacio o en una gran variedad de medios liquidos, principalmente
acuosos. Sin embargo, el AFM es mucho mas que una manera de obtener
imagenes de la superficie de todo tipo de muestras; debe ser considerado como
una plataforma instrumental desde la que podemos acceder al nano mundo con
una resolucion nunca vista hasta ahora. En el campo de la ciencia de materiales,
por citar un ejemplo, el AFM puede ser usado como un indentador clasico con la
particularidad de permitir controlar la fuerza vertical ejercida sobre la muestra
(Fv) con una resolucion en el rango de los pico Newtons. Estas nuevas
posibilidades son extremadamente importantes, por ejemplo, para caracterizar
las propiedades mecanicas de capas delgadas [3].

La Conductividad eléctrica es la medida de la capacidad de un material para
dejar pasar libremente la corriente eléctrica. La conductividad depende de la
estructura atomica y molecular del material. Para la medicion de la
conductividad eléctrica se utiliza el método de Van der Pauw, con el cual se
mide la resistividad a cuatro puntas. Este método es uno de los mas utilizados
para medir la evoluciéon de las propiedades eléctricas en materiales
semiconductores tales como resistividad, densidad de carga y movilidad [4], [5].

La Dilatometria es una técnica que mide el cambio dimensional de una sustancia
en funcidn de la temperatura mientras la sustancia es sometida a un programa de
temperatura controlada.

Microscopia Optica utiliza el microscopio simple o lupa que es un instrumento

29



de amplificacion de imagenes que consiste en la utilizacion de una o mas lentes
convergentes en un solo sistema Optico. Dependiendo de la curvatura de la
superficie de la(s) lente(s) las lupas pueden ampliar las imagenes de los objetos
desde 5, 8, 10, 12, 20 y hasta 50 veces. Forman una imagen de mayor tamaro,
derecha y virtual [6]. En este trabajo se utilizd el Microscopio Optico del
Departamento de Fisica (UNS).

3.2 Almidones naturales analizados como generadores de poros
En este trabajo de tesis se han estudiado diversos almidones naturales, como el
almidon de papa, el almidon de maiz y el almidon de mandioca.
La Tabla 3.1 presenta la dilucion de almidones naturales en distintos solventes.
La Figura 3.4 nos da una imagen obtenida a través de microscopio optico.

Tabla 3.1. Dilucion de almidones naturales con Alcohol Isopropilico, Tolueno, Acetona y Agua destilada

Tabla 3.1 Dilucion | Almidones
de
Solventes Maiz Mandioca Papa Modificado | Observaciones
utilizados (5
ml.)
Alcohol No No No No
Isopropilico
Tolueno No (1) No No No (1) Se observa una
leve dilucién
Acetona No No (2) No No (2) Se observa una
leve dilucién
Tolueno (a 75 - No (3) - No (3) Aumento de la
°C) dilucion.
Agua destilada - - - Si (4) (4) Se observa una
(290 °C) dilucion total
Modificado Modificado
Almidon (molido Alfa (diluido con
Aesar) aguay seco)
Acetona - No
Alcohol - No
Isopropilico
Tolueno (80 No - (5) Calentamiento
ml) (5). por reflujo
Agua destilada Si (6) - (6) Se realiza un
(100 ml) deshidratado
posterior
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Figura 3.5. Iméagenes de microscopio optico correspondientes a almidones naturales donde A
corresponde a almidén de papa, B almidén de mandioca y C almidon de maiz, respectivamente.
Departamento de Fisica (UNS).

Soluciones liquidas de almidén de maiz han sido utilizadas para aumentar la porosidad
en ceramicos de zirconia [1] del tipo YSZ. Respecto de este trabajo se utilizaron
soluciones de almidon para la perovskita Lao.4SrosC00Os-s, pero los resultados logrados
no fueron apreciables, presumiblemente por no utilizar un ligante de latex acrilico.

3.3. Determinacion de medidas

Para los calculos se realizaron 533 medidas de diferentes almidones.Se ha
utilizado el programa Delta cad para determinar los radios.

134R 139R 120R
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Figura 3.6. Imagenes de microscopio 6ptico de almidén de papa. Se utiliza el microscopio para
determinar los radios de las moléculas de almidones.

Célculos de radios de moléculas de almidén.

Areas del Circulo y de la Elipse
El &rea de un circulo se calcula mediante la siguiente expresion matematica:
(1) A=m. 12
El &rea delimitada por una elipse es similar, y se obtiene como el producto del semieje
mayor por el semieje menor multiplicados por 7.
(2) A=m.a.b
Si relaciono ambas, resulta que:
r = (a. b)*
y el radio ajustado a la imagen resultara:
r * =r. [Valor de escala de la Imagen].
De esta manera obtengo el radio r * (um) de las moléculas de almidoén, utilizando las
imagenes obtenidas del microscopio dptico.

3.3.1 Distribuciéon de medidas

Se obtuvieron las curvas de distribucion de medidas de los almidones naturales
estudiados. Se realizaron un total de 533 mediciones, para distintos almidones
considerados: almidén de papa, almidon de maiz y almidén de mandioca.

Tabla 3.2. Medidas aproximadas de los distintos almidones naturales y las formas preponderantes, que
se estudian como posibles formadores de poros.

Tabla 3.2 | Almidones naturales. Radio maximo (um), de NUmero de Formas de las particulas.
las particulas. moléculas en el
radio maximo
Papa 9.273- 12.224 61 26 % circular.
Maiz 6.034 94 52 % circular.
Mandioca 5.073 -6.204 118 76 % circular.

En todos los casos hemos considerado los principios basicos del anélisis del
tamano de particulas obteniendo la media del tamafio, lo que en términos matematicos
se conoce como D (1, 0) [7].

DISPERSION DE PAPA

emgum Seriesl

0 5 10 15 20 25
MICROMETROS

NUMERO DE MEDIDAS

32




DISPERSION DE MANDIOCA

140
%] 120
é‘ 100
[a) 80 .
Ll
4 60 f @gm Seriesl
L 40
o
A —
il 0 ; .
s 0 5 10 15 20 25
2 MICROMETROS

DISPERSION DE MAIZ

2 100
2 g r‘ \
m 60
= I e Series]
o 40
S
o 20
[ng 0 . -
un]
s 0 5 10 15 20
2 MICROMETROS

Figura 3.7. Distribucion de los radios de almidén de papa, almidén de mandioca y almidén de maiz,
respectivamente. Se ha considerado un universo de 533 medidas.

3.4 RX de almidones

Se ha realizado un patrén de difraccion que representa la difraccion de rayos x, para
los almidones naturales de papa, maiz y mandioca.

Almidones Naturales
2000 —

1500 de maiz(2)
(2) de mandioca(3)
de papa(1)

1000

Intensidad (u.a.)

500

Figura 3.8. Patrén de difraccion de almidones naturales de papa, maiz y mandioca respectivamente.
Instituto Balseiro.

Se utilizé fue un difractometro Philips PW 1700. Se ha trabajado a 20 °C,
utilizando una radiacion K de Cu, con monocromador de grafito. Los angulos de
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trabajo estan comprendidos entre 10 ° y 100 °. Los tiempos de conteo han sido de 10 s
cada 0.02 °.

Los estudios realizados sobre almidon de Araucarias [8], nos revela la
complejidad de utilizar almidones naturales y utilizar en su defecto almidones
modificados de laboratorios que poseen una estandarizacion del tamafio.

3.5 Preparacion de pastillas con almidén natural

Se preparo una serie de seis pastillas de LSCO con distintos porcentajes de
almidon modificado de laboratorios Alfa Aesar y almidén de mandioca.
Posteriormente se llevd a 1000 °C, en un Horno para alta temperatura, segun la curva de
calentamiento abajo detallada.

Tabla 3.3. Datos experimentales de pastillas de Lag4SrosC00s.5 con almidén modificado y almidon de
mandioca.

Tabla 3.3 Pastillas LSCO con almidon en horno a 1000 °C
de
Detalle Porcentaje | Masa (g) Altura (cm) Diametro Densidad
(%) (cm) (g/cm?)
LSCO 0 0.0799 0.160 0.5115 2.4302
LSCO +almidon | 10 0.0843 0.214 0.5395 1.7232
LSCO +almidon | 20 0.0860 0.226 0.5445 1.6342
LSCO +almidon | 40 0.0711 0.215 0.4765 1.8544
LSCO + 30 0.0796 0.250 0.5450 1.3649
mandioca D
LSCO + 30 0.0853 0.262 0.5365 1.4402
mandioca M

La pastilla 5 se preparo con almidon de mandioca diluido en agua y seco (D).

La pastilla 6 se preparo con almidon de mandioca molido (M).

Posteriormente se desechan las pastillas de almidon de mandioca debido a su
fragilidad para realizar mediciones.

La Tabla 3.3 representa un primer analisis de la utilizacion de almiddn natural y
modificado. Posteriormente se descarta el hecho de trabajar con almidones naturales.

Pastillas de LSCO con Almidén Modificado.

1000°C

Temperatura (°C)

400°C

/710 min.

s
1°C / min
150°C 1000 min.

1000 min.

Tiempa {min.)
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Figura 3.9. Curva experimental de preparacion de pastillas de LagSrosC003.5 con distintos porcentajes
de almidon modificado de laboratorios Alfa Aesar.

Las imagenes obtenidas de las pastillas en el microscopio dptico revelan las
irregularidades de la superficie lograda al variar el porcentaje de almidon modificado
utilizando una perovskita de Lao.sSro.6C00s-s.

La “nube” que aparece al incrementarse el porcentaje de almidon, marca un
incremento en la irregularidad de la superficie.

Figura 3.10. Imagen de microscopio 6ptico de pastillas de Lag4SrosCoOs.5 A) con almidén modificado
40%, B) almiddn de mandioca al 30% diluido en agua y C) mandioca al 30% molida. Escala 50um.

Las imagenes de microscopio Optico no permiten lograr una buena
discriminacion de los porcentajes de almidon agregados.

Las siguientes micrografias SEM se han obtenido para pastillas del sistema Lao.s
Sr0.6C003-5 (obtenido a través del método de los citratos). La porosidad adicional se ha
logrado utilizando almidén modificado de laboratorio Alfa Aesar. Se ha utilizado un
equipo Philips 515, del Instituto Balseiro.

Figura 3.11. Micrografia electronica de scaner (SEM) del interior del catodo de Lag4SrosCoOss.
Incremento de porosidad utilizando como generador de poros almidén modificado, sinterizado a
1000 ° C. Segun el agregado de almidon se corresponden: A 0% (sin ningin agregado de
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almidén), B al 10%, C al 20 % y D al 40 %.

Imagenes obtenidas con escala de 2 um de resolucion. Instituto Balseiro.

Figura 3.12. Micrografia electrénica de Scaner (SEM) del interior del catodo de Lag4SrosCoOs.s.
Incremento de porosidad utilizando generador de poros almidén modificado sinterizado a 1000 °C. Los
agregados de almidén modificado se corresponden del siguiente modo: A 0% (sin ningin agregado), B al
10%, C al 20 % y D al 40 % respectivamente. Imagenes obtenidas con escala de 5 pm de resolucion.
Instituto Balseiro.

Se observa que el tamafio de los poros generados es menor que 1 um.

Figura 3.13. Imagen de microscopio dptico de almidén modificado. Departamento de fisica (UNS).

Se observa que el almidon modificado posee principalmente forma esférica.

Se ha considerado la utilizacion de almidon modificado de laboratorios Sigma-
Aldrich, como generador de poros. ElI hecho preponderante de esta eleccion reside en
que al utilizar un almiddn natural la porosidad generada sera propia y caracteristica de
ese tipo particular de almidén natural, cultivado en cierta region especifica y la
reproduccion de resultados en cualquier otro lugar resultaria por deméas imposible de
obtener. Al utilizar un almidén estandarizado y certificado por un laboratorio
internacional, podemos obtener la repetitividad del experimento y la reproducibilidad de

36



resultados.

3.5.1. Almiddon modificado de laboratorios Sigma - Aldrich
El almidon seleccionado posee la siguiente identificacion:
Sigma-Aldrich. Starch soluble lote 010M 0027v. cas 9005-84-9. Producto de Alemania.

Componentes de Almidon Sigma Aldrich
(dswelio en »-20 aBoC)

M~ Generador de poros
}

600 - |

Intensidad (ua)
——

Maeble s

Y T Y
20 W0 &0 ]
26()

Figura 3.14. Patron de rayos-X de los componentes de almiddn de laboratorio Sigma Aldrich, luego de
diluirse en agua y secarse. Polvo que se utiliza como generador de poros (1) amilosa, (2) amilopectina.
Instituto Balseiro.

Figura 3.15. Fotografias a) del generador de poros (almidén Sigma Aldrich) y b) mortero utilizado para
moler las particulas.

En la fotografia se muestra el almidén Sigma Aldrich luego de disolverlo en
agua y calentarlo hasta 80 °C, durante varios dias. Esto se realiza para que precipite el
componente soluble del almidon y posteriormente se deposita el material no soluble que
se elimina en este trabajo.

Se realiza un molido por un periodo de tiempo mayor a 30 minutos en mortero
de agata, del componente que posee caracteristicas de polvo. Se descarta el componente
con caracteristicas de polimero, como elasticidad y flexibilidad, porque es imposible
molerlas.

3.6 Preparacion del almidon

Se pesan 50 gramos de almidon modificado de laboratorios Sigma — Aldrich y se
diluye en un volumen de agua de aproximadamente 50 ml., hasta disolucidn total. Esto
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se logra agitando y calentando la solucion suavemente, utilizando un calentador, a una
temperatura de 60 °C. Se reportan trabajos de dilucién de almidén a 80 °C [9].

Posteriormente se calienta la solucion hasta 80 °C y se mantiene a esa
temperatura durante varios dias hasta deshidratar totalmente la solucién de almidon.
Este proceso permite que precipiten muy despacio las moléculas solubles en agua
(amilosa).

Observamos pasados algunos dias, que el almidén se ha separado en dos fases
bien definidas. Una en la parte superior y de naturaleza polimerica de color amarillo que
es totalmente insoluble en agua; y otra fase que es soluble en agua (en la parte inferior),
se va depositando parcialmente a medida que el solvente se va evaporando. Se logra
entonces equilibrios termodindmicos sucesivos que permiten obtener un polvo de color
blanco y de caracteristicas esféricas que precipita cuando se alcanza otro punto de
equilibrio. Se basa en el proceso de gelatinizacion donde el granulo pierde su
birrefringencia, la amilosa se difunde hacia el agua y la amilopectina queda dentro del
granulo para perder finalmente su estructura. La amilopectina gelifica dentro del
granulo muy lentamente [10].

El soluto de color blanco obtenido primero al evaporar el agua, totalmente seco
se muele, hasta lograr un polvo homogéneo el cual posteriormente sera utilizado en el
método de deposicion, a través de la técnica de spray para formar los films de las celdas
IT-SOFC.

Figura 3.16. Fotografias de la obtencion de moléculas de almidén soluble, que se utilizaran
posteriormente como generadores de poros. A) solucion acuosa de almidén. B) precipitado de amilosa. C)
amilosa (color blanco) y amilopectina (polimero) separadas.

3.7 urea como formador de porosidad

La urea es un compuesto organico utilizado generalmente como fertilizante para
los suelos, debido a que aporta nutrientes de nitrégeno a los suelos.

No es un compuesto de uso comun como generador de porosidad en los
ceramicos, como el almidon.

Urea

O

X

H,N” “NH,
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Figura 3.17. Estructura espacial de la molécula de urea.

Su utilizacidn en este trabajo se basa en que el tamafio de las particulas es menor
a las de almidén. La urea surge como otra alternativa a ser considerada en la generacién

de porosidad en los cerdmicos de perovskitas. En este estudio se utilizard urea de
laboratorio Alfa Aesar.

Figura 3.18. Imagenes de microscopio 6ptico, A) correspondientes a particulas de urea Alfa Aeser, B)
correspondientes a almidon modificado.

En estas imagenes se nota la diferencia de tamafio entre el generador de
porosidad urea respecto de almidén modificado.

Urea (Alfa Aesar)

120000 +

Muestra (1)
— Muestra (2)

60000

Intensidad (u.a.)

20(%)

Figura 3.19. Patrones de difraccion de rayos X de urea de laboratorios Alfa Aesar. Instituto Balseiro.

En la siguiente figura se presenta la descomposicion térmica de la urea.
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Fig. 1. HPLC Mass Plot: urea pyrolysis reaction (assume 100.0g of urea initially).

Figura 3.20. Pirolisis de la reaccién de urea.

La pirolisis completa de la urea, permite utilizarla como generador de porosidad
[11]. En particular los estudios de termdlisis de la urea eliminan gases de amoniaco y
dioxido de carbono [12], este motivo lleva a que se realice un calentamiento suave de 1
°C/ min para eliminar progresivamente a los gases e impedir una posible fractura de las
pastillas.

Se prepard una serie de cuatro pastillas de LSCO con distintos porcentajes de
urea. Posteriormente se llevo a 1000 °C, en un Horno para alta temperatura, segun la
curva de calentamiento abajo detallada.

Tabla 3.4. Datos experimentales de pastillas de LSCO con urea en horno.

Tabla 3.4 Pastillas de
LSCO con urea
en horno a 1000
°C
Detalle Porcentaje (%) Masa (g) Altura (cm) Diametro (cm) Densidad Inicial
(g/cm?)
LSCO 0 0.1370 0.156 0.6050 3.0548
LSCO + urea 10 0.1417 0.166 0.6040 2.9792
LSCO + urea 20 0.1624 0.215 0.6055 2.6232
LSCO + urea 40 0.1933 0.310 0.6045 2.1726
Densidad a 1000
°C (g/cm®)
LSCO 0 0.1208 0.139 0.5878 4.0189
LSCO + urea 10 0.1164 0.152 0.5530 3.3126
LSCO + urea 20 0.1227 0.245 0.5538 2.7999
LSCO + urea 40 0.1249 0.268 0.5875 2.2313

Pastillas de LSCO con Urea

1000°C

Temperatura (°C)

25°C

Tiempe {min.)

40

60 min.




Figura 3.21. Curva de calentamiento de pastillas de LSCO con urea para horno.
3.8 Formadores de poros

Se han realizado trabajos previos utilizando grafito como generador de
porosidad para las tierras raras de LasSriSisOz65 utilizados como &nodos de SOFC. Las
medidas de porosidad sobre las muestras revelan un buen nivel de acuerdo con el
objetivo fijado del 30% [13].

El trabajo de la presente tesis consiste en analizar diferentes compuestos
orgénicos como posibles generadores de poros. Se utilizard el compuesto elegido para
incrementar de manera controlada la porosidad adicional, en ceramicos de composicién
La0.4Sr0.6C003-5 y Lao.aSro.sFeOs-s.

La utilizacion de estos compuestos organicos se fundamenta en el hecho que, al
calentarlos por encima de 350 °C, se puede eliminar completamente el compuesto
agregado, a traves de la emision de CO2 y CO, respectivamente.

La reaccion de descomposicion o combustion del material organico se realiza a
través de la siguiente curva de calentamiento.

Temperatura (°C)

24 horas
1000°C

1°C/min 10 °C/ min

350°C

35T

48 horas
0.1°C / min

2t

200

Tiempo (min)

Figura 3.22. Curva de tratamiento térmico, para eliminar el agente formador de poros. Se utilizo un
horno con control de temperatura en la que se programa un calentamiento suave de 0.1 °C/minuto, en un
tiempo controlado. Se realiza en un rango de temperatura entre 25 °C y 1000 °C.

La curva de calentamiento se basa en eliminar lentamente el compuesto organico
de la capa del film de cerdmico, de manera de no romper el film y a su vez permitir que
el gas eliminado salga a una presion y velocidad tal que no genere quebraduras o
rupturas sobre la pastilla o sobre el film considerado. Esto se ha logrado con un
calentamiento de 0.1 °C/min.

Se ha mantenido un plateau de varias horas en las temperaturas donde existe la
probabilidad de que el gas generado sea mayor, evitando de este modo un posible
colapso de la estructura interna de las pastillas.

Se utilizo el horno de alta temperatura KSL-1100 X para eliminar los agentes
formadores de porosidad y el sinterizado de los electrodos de Lao.sSrosCo0Os-s, de
Lao.a Sro.sFeO3-5 y del electrolito de CepoGdo.101 0.
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Figura 3.23. Imagen horno KSL-1100 X para altas temperaturas.

El controlador de temperatura permite programar 30 segmentos para lograr la
adecuada temperatura de operacion. Estos segmentos de programacion han permitido la
eliminacion de los generadores de poros y el subsiguiente sinterizado en las pastillas
que se utilizaron para los experimentos. El resultado es una pastilla o film con un
incremento controlado de porosidad.

3.9 Preparacion de pastillas con almidon modificado

Se prepararon dos pastillas de Lao.4SrosC00s-5 al 0% y 40 % de almidon por el
método de spray. A través de la microscopia SEM, se obtienen imégenes del interior y
de la superficie de las mismas.

Estudiaremos las perovskitas de Lao.sSrosCo0Os-5 y de Lao.aSrosFeOs-s. Nuestro
interés se basa en generar una porosidad adicional y controlada, utilizando para ello
almidon de laboratorio Sigma- Aldrich soluble en agua, y molido. Se han reportado
estudios por ejemplo en compuestos de Lao.7Sro.sFeOs-s (LSF) utilizando en este caso
esferas de poly- metil metacrilato (PMMA) en presencia de una solucion acuosa de
acido citrico [14]. Este compuesto organico también es posible utilizarlo como
generadores de poros y posteriormente incinerarlos, eliminandolos del medio de la
solucion.

Al almidon se le realiza una hidrdlisis previa, se calienta hasta 80 °C, segun la
bibliografia consultada [10] y por un tiempo prolongado hasta lograr secar totalmente la
solucion acuosa de almidén. De esta manera se obtiene solamente una fase, un polvo
blanco que utilizaremos. ElI compuesto solido amarillo insoluble no lo utilizaremos en
este estudio.

El sinterizado de estos ceramicos de Lao.sSrosC00s-5 y de Lao.sSrosFeOs-s se
logra a través de un incremento progresivo de temperatura. Primero se elimina el
componente organico que actua como generador de poros calentando hasta 350 °C y
eliminando este compuesto como CoO y CoOz. Posteriormente se logra el sinterizado
calentando suavemente 1 °C/minuto hasta 1000 °C y manteniendo esta temperatura por
espacio de 24 horas. La Figura 3.24 presenta la difraccion de rayos X de Lao.4Sro.6C0Os-
s, Obtenido por esta técnica con un incremento de porosidad.
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Figura 3.24. Patrén de difraccion de rayos X de Lag4SrosC00s3.5, obtenido a través de esta técnica. Se
obtuvo la fase a 1000 °C, en un periodo de tiempo mayor a 20 horas.

3.10 Conclusiones

e La utilizaciéon del almidon como generador de poros ha merecido un estudio
particular, tanto del material como de su forma de preparacion y eliminacion. El
uso de un horno de precision ha permitido generar la porosidad de las cobaltitas
calentando a 0.1 °C durante 68 horas. Se eliminan los gases evitando la
formacion de grietas o rupturas.

e Tambien se utilizo urea para generar poros de menor tamario.
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CAPITULO IV

TECNICAS DE CARACTERIZACION

4.0 Introduccion

Una vez logrado el sinterizado del catodo de Lao.4SrosCoOs-s a 1000 °C, utilizando el
Método de Pechini, se realizaron varios analisis para caracterizar la perovskita empleando
diferentes técnicas de caracterizacion, que se discutiran en detalle en las proximas secciones.
Por otro lado pastillas preparadas a 1500 °C de electrolito Ceo9Gdo.1O1.95 (GDC), fueron
utilizadas para depositar films de electrodos de Lao.4Sro6C0o03-5y de Lao.4Sro.sFeOs-s.

e Se realizd la determinacion Termogravimétrica (TG) de pastillas con y sin
incremento de porosidad. Se utilizé equipo del Departamento de Quimica de la
Universidad Nacional del Sur (UNS).

e Se realizd el Analisis Térmico Diferencial (DTA) de pastillas con y sin
incremento de porosidad. Se utilizdé equipo del Departamento de Quimica de la
UNS.

e Se realizd el Analisis con Microscopio Electronico de Barrido (SEM) para
analizar films y superficie de las pastillas, respectivamente. Se utiliz6 equipo
Philips 515 del Instituto Balseiro (1B)

e Se realizo el Andlisis de Difraccion de Rayos X (RX). Se utilizé un difractdmetro
marca Philips PW1700 del Instituto Balseiro (I1B).

e Se realizé el Andlisis superficial con Microscopio de Fuerza Atomica (AFM). Se
utiliz6 equipo del Departamento de Fisica de la UNS.

e Se realiz6 medicidon de Conductividad, con equipo del Departamento de Fisica de
la UNS.

e Se realizaron mediciones de Dilatometria. Se utiliza un equipo Linseis L75 PT
Vertical, Serie Platinum del Departamento de Fisica de la UNS.

e Se utiliz6 Microscopia Optica para analizar films y superficie de las pastillas
respectivamente. Se utilizo equipo Microscopio Optico de UNS.

4.1 El analisis termogravimétrico (TG)

Se realizo una preparacion previa del cerdmico LaosSro.sC00s-5 calentando desde 25 °C
con un incremento de 1 °C/ min hasta 400 °C. A 400 °C se mantuvo la temperatura constante por
2 horas. Posteriormente se continud el calentamiento hasta 600 °C. A 600 °C, nuevamente se
mantuvo constante por 12 horas. El enfriamiento se realiz6 a 10 °C/ min hasta alcanzar la
temperatura ambiente.

Para este analisis se han preparado dos pastillas con las siguientes caracteristicas:

muestra 1: Lao.4Sro.6C00s-5 con un 20 % en peso de agregado de generadores de poros.
muestra 2: Lao.4Sro.sCoOs-5 puro.
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Para la preparacion de la muestra 1, denominada “porosa” se utilizaron 0.1207g de
La0.4Sro6Co03-5s con 20% de almidon. Este procedimiento ha sido ya empleado segun la
bibliografia [1] y difiere de las sintesis realizadas delao.7Sro.3C00.5Fe0s03 para catodos de IT-
SOFC utilizando glicina, sacarosa, acido citrico y urea. El almidon utilizado corresponde a
almidon modificado deshidratado y molido.

Para la preparacion de la muestra 2 denominada “pura” se utilizaron 0.1003 g de Lao4
Sro6C003-5 obtenido por el método de Pechini a 600 °C. Ambas muestras fueron sometidas a un
calentamiento con un incremento de temperatura de 5 °C / min, hasta 1000 °C.

Los resultados del analisis Termogravimétrico obtenido se presentan graficamente en la
Figura 4.1.
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Figura.4.1. Termogravimetria (TG) de LagsSrosCo0s.5 con formadores de poros al 0% y 20%,
respectivamente. Se realiza un calentamiento entre 20 °C hasta 1000 °C con un incremento de
temperatura de 5 °C/ min.

En principio podemos observar una pérdida de masa aproximadamente del 15 % en el
compuesto que posee agregado de generadores de poros desde los 125 °C hasta los 250 °C. En
este tramo se produce la eliminacién de gran parte de los compuestos organicos, como gas de
monoxido y dioxido de carbono respectivamente.

Hasta 750 °C se produce la contraccion del material, debido a que se han generado
lugares vacios en el interior del material catodico al eliminarse el compuesto organico.

En particular, trabajos de investigacion referidos a Lao.4Sro.sCoQO3-s muestran que no se produce
una variacion de masa en el rango de temperatura entre 1000 °C y 1200 °C [2].

La Figura.4.2 muestra las curvas de termogravimetria (TG) y de analisis térmico
diferencial (DTA) del mismo polvo de Lao.4SrosCo0s-s preparados por el método de Pechini con
formadores de poros al 20 % de almidon, al ser sometido a un calentamiento de 1000 °C con una
rampa de 10 °C / min. Se observa una pérdida de masa total de aproximadamente 4,5 %. A 240
°C se produce una reaccion exotérmica, caracteristica de la eliminacion de almidén La
descomposicion del compuesto organico también fue confirmada mediante la técnica de
difraccion de RX después de completarse el experimento de TG / DTA, a través de la obtencidn
de una estructura cristalina.
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Figura. 4.2. Curvas de Termogravimetria (TG) y de Analisis Térmico Diferencial (DTA) llevadas a cabo
en aire, de polvos de Lag4Sro6C00s3.s.

Se observan a 240 °C y 910 °C reacciones de eliminacion de almiddn y sinterizado del
material ceramico respectivamente. Las pérdidas de masa observadas en una curva de analisis
termogravimétrico, estan relacionadas también con el cambio de los estados de oxidacion de los
iones Co **y Fe **, que después sufren reduccion a los estados trivalentes Co ** y Fe *3siendo
estos mecanismos los responsables del aumento en la concentracion de vacancias en la estructura
a altas temperaturas [3]. A 910 °C se produce una reaccion exotérmica, con cambio de pendiente.
En este punto se produce el sinterizado del cerdmico Lao.sSro.6C00z-s.

Por otro lado, en la bibliografia referida al estudio del efecto del sinterizado de circonia
estabilizada con Ytrio (YSZ) / almiddn, los poros de la matriz reducen el sinterizado del YSZ

[4].

En la Figura 4.3 la curva color azul corresponde a Lao.sSrosC0o0Os-s con 20 % (peso); entre
180 °C y 240 °C se produce la eliminacién del almiddn. Esto se realiza a través de la emisién de
gases de CO, CO2 y vapor de H20. Entre 750 °C y 1000 °C, se produce reacomodamiento de su
estructura.
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Figura. 4.3. Andlisis Termogravimétrico de polvos de Lag4SrosC0o0s.5 con generadores de poros al 0% y
20% de almiddn. Se determina la variacion de masa porcentual en funcién de la temperatura para ambos
casos considerados.

Se observa que la pérdida de masa en los polvos porosos con almidon la masa corregida
porcentual, es casi el doble que la pérdida de masa corregida porcentual a 1000 °C de los polvos
puros de perovskita. La relacion de pérdida de masa es de 28,4 % correspondiente a polvos de
perovskita con almidon al 20% respecto de 15,7% a 1000 °C al utilizar polvos de perovskita
puros.

Tanto por el analisis de TG/DTA, como por los resultados de refinamientos de Rietveld
(Capitulo 11) se puede concluir que la formacion de la fase LSCO se ha completado, durante el
proceso de sinterizado en las condiciones estudiadas a 1000 °C.

4.2 El analisis SEM

Pastillas preparadas a 1500 °C de electrolito Ceo.9Gdo.1O1.9 (GDC) fueron utilizadas para
depositar films de 2, 4 y 6 capas de LaosSro6C003-5 y de Lao.aSrosFeOs-s, materiales ceramicos
preparados en laboratorio. Se logra la deposicion de polvos preparados a 600 °C y posteriormente

se sinterizan a 1000 °C, para obtener la estructura cristalina de la perovskita.

En el presente estudio, la microestructura, el espesor de las capas y sus interfaces fueron
caracterizadas utilizando un microscopio electronico de escaneo (SEM) con un equipo Philips
515 con filamento de W. Las correspondientes imagenes SEM obtenidas de films de
LaosSrosC00s-5 logradas para 2 capas, 4 capas y 6 capas se muestran en la Figura 4.4
respectivamente.
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Figura. 4.4. Micrografias SEM del interior de las pastillas de 2, 4 y 6 capas de Lag.4SrosC003.5 (LSCO).

A continuacién, se presentan las imagenes SEM de los films de Lao.sSrosFeOs-s
logradas para 2 capas, 4 capas y 6 capas (Figura 4.5).
6 capas

Figura. 4.5. Micrografia SEM del interior de las pastillas de 2, 4 y 6 capas de Lag4SrosFe0s.5 (LSFO).

De la Figura 4.4 y de la Figura 4.5 podemos concluir:

Las particulas de Lao.sSrosFeOsz-s son mas pequefias que las particulas de Lao.4Sro.6CoOs-
s Se observa en la deposicion de 4 y 6 capas de compuesto de hierro, principalmente, una
superficie menos rugosa. Al tacto se percibe la capa mas uniforme correspondiente a
Lao.4Sro.6FeOs-s.

La excelente adherencia de los films de LSCO y de LSFO sobre el electrolito Ceo.s
Gdo.101.9 (GDC) permite utilizarlos como celdas en estudios posteriores.

La técnica utilizada para la preparacion de films y los datos obtenidos se reportan en el
Capitulo V.

La Figura 4.6(d) presenta las micrografias SEM, de Lao.sSrosCoOs-s obtenido en el
presente trabajo y la Figura 4.6(e) corresponde a una imagen SEM de Lao.6Sro.4Co0Os-s sinterizado
a través de gel utilizando el método de los citratos con una escala de 10 um. Se obtuvo a 1200
°C, por un periodo de tiempo de 1 hora, en el observatorio Smithsoniano de astrofisica, bajo la
cooperacion de la NASA [5].

49



Figura. 4.6. Micrografia SEM de Lao4SrosC003.5 (A) Imagen del Instituto Balseiro y LagsSro4Co0s.5 (B)
Imagen del observatorio Smithsoniano de astrofisica.

En conclusion, en la Figura 4.6, se observa que si bien las técnicas de preparacion son
diferentes, las imagenes de Micrografia SEM muestran una morfologia similar, en la obtencién
de LaosSrosC00s3-5 del presente trabajo, y el logrado en el laboratorio Smithsoniano de
astrofisica.

4.3 El analisis de difraccion de Rayos X

Para el andlisis por difraccion de Rayos X (XRD), utilizando radiaciéon de Cu Ka y
monocromador de grafito con un barrido desde 10° a 100° y con una cuenta en tiempo de 10 s
por 0.02 °.

Se analizaron dos muestras de catodos sinterizados de Lao.4SrosCoOs-s preparados
utilizando el Método de Pechini.

- muestra 1. Se pesaron experimentalmente 1,3725 g de La203 (secado) se disuelve en
100 ml de agua, 1,8654 g de SrCOsy 5,1615 g de Ac Co, 6,8010 g de acido citrico y
50 ml de etilenglicol. Frente al agregado del etilenglicol el proceso se hace
exotérmico alcanzando los 95 °C.

- muestra 2. Se pesaron experimentalmente 0,4989 g de La20s (secado) se disuelve en
100 ml de agua, 0,6781 g de SrCOsy 1,8763 g de Ac Co, 4,0403 g de acido citrico y
80 ml de etilenglicol. Frente al agregado del etilenglicol el proceso se hace
exotérmico alcanzando los 80 °C.

Se realizé el sinterizado a 1000 °C durante un periodo de 24 horas, segun el método de
Pechini detallado en el Capitulo 11.

La preparacion de dos muestras con cantidades estequeométricas calculadas y siguiendo
el mismo método han sido consideradas, para corroborar la reproducibilidad de resultados y la
repetitividad de la técnica.
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A través del difractograma de la Figura 4.7 se verifica que ambas muestras poseen
estructura cristalina coincidente ya que se trata del mismo compuesto, Lao.sSrosCo0Os-s
sinterizado.

7000 4 La,, Sr,. Co O,
6300 -
5600 —-
4900 —-
4200 —_

| —— Muestra 1
3500 4 —— Muestra 2

2800

Intensidad (a.u.)

2100

1400

o I W

T T T T
21 28 35 42

20(°)

Figura. 4.7. Difraccion de Rayos X de dos muestras de Lao.4SrosC00Qs.5, preparadas utilizando el método
de Pechini. Se observa la formacion de la estructura cristalina traves de los picos caracteristicos.

Se puede apreciar que la técnica utilizada para la sinterizacion del catodo de Lao.sSro.s6Co
Os-5, a través del método quimico, permite la reproducibilidad de los resultados.

Se observa que la muestra 1 posee picos mas finos y la muestra 2 posee picos mas
anchos. Los picos resultan mas anchos por la disminucion en el tamafio de cristalita [6].

Los picos de la difraccién de Rayos X obtenidos en este trabajo y representados en la
Figura 4.7, son caracteristicos de la perovskita (ABO3) [7]. En la Figura 4.8 se representa su
estructura cristalina.
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Figura. 4.8. Representacion esquematica de la estructura cristalina tipo perovskita (ABO3).

Finalmente podemos enunciar como conclusion que el método utilizado de Pechini nos ha
permitido obtener una estructura cristalina de Lao.4Sro.6C00z3-s.

4.4 El andlisis AFM

Para el analisis de la muestra se utilizé una pastilla de LaosSrosC003-s cuya superficie
fue lijada a espejo con una lija muy fina (lija de grano 1000 al agua). La pastilla fue tratada
previamente a 1000 °C, en el dilatdbmetro siguiendo el siguiente procedimiento:

e Calentamiento de 1 °C/min., hasta 1000 °C.

e Se mantuvo constante a 1000 °C durante una hora.

e Posteriormente se bajo la temperatura hasta 900 °C y se mantuvo constante
durante 96 horas.

e El enfriamiento se realizé bajando la temperatura a 10 °C/min hasta 25 °C.

Los siguientes parametros, fueron ajustados para este trabajo:
- Frecuencia de 298.

- Barrido 0.9 Newton /m.

- Modo tapping de 20 Newton /m hasta 80 Newton/m.

- Puntas de nitruro de sodio.

- Rango de escaneo (XY)1 um.

- Altura de valle 0.7 micrones.

Posteriormente de realizado el procedimiento de puesta a punto del equipo que consistid
en hacer el ajuste de frecuencia, enganche de la punta del equipo suavemente a la superficie de la
muestra [8] y luego fijada la atenuacién de la amplitud, la muestra nos da la imagen
correspondiente a la Figura 4.9b que corresponde a la pastilla de Lao.4Sro.sC00s-5 lijada a espejo
con 1 pm de encuadre.
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Figura. 4.9. A) Imagen SEM de la superficie de pastilla de Lag4SrosC0Os.5, obtenido a 1000 °C en horno
y B) Imagen de AFM de la superficie de pastilla de Lao4SrosC00s.5, obtenido a 1000 °C en horno.

En la Figura 4.9 se comparan las imagenes obtenidas por dos técnicas distintas como son
Microscopia Electronica de Escaneo (SEM) y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), y con un
escalamiento de 2 um y 1 um respectivamente. En la imagen AFM, se observa que el tamafio de
grano de la perovskita de Lao.sSrosCoOs-5 €s menor a 1 um, por ello presenta una morfologia
micromeétrica. La distribucion de los poros no es uniforme y el tamafio de los poros esta en el
rango entre 0.1- 0.2 um. Las investigaciones realizadas con mediciones AFM, para films de
LaosSrosCo0s-5 para aplicaciones de celdas SOFC, indican que la superficie de la pelicula de
LSCO, sigue siendo nano poroso frente a un incremento de temperatura hasta 700°C [9].

Ademas, en la imagen se puede observar una porosidad relativa que es propia y
caracteristica del cerdmico, de acuerdo al nimero de valles profundos.

En algunos casos la imagen obtenida de la superficie parece una pintura, sin embargo
debemos considerar que la técnica AFM de medicién posee un ruido asociado con la medicidn
debido a efectos electronicos [10]. Por este motivo se ha tenido la precaucion de evitar flujos de
aires durante la medicion cerrando puertas y ventanas y apagando las luces que pudiesen
provocar una perturbacion de la energia eléctrica en el sector de trabajo.

4.5 Conductividad

Al estudiar la conductividad de las perovskitas debemos mencionar que la férmula
general de las perovskitas es ABO3-s y su estructura cristalina es tal que el sitio B se encuentra
rodeado por un octaedro de oxigenos esto se representa en la Figura 4.10 (a). En estos 0xidos la
conduccidn idnica se produce por difusion de vacancias, en particular el transporte de vacancias
de oxigeno en una perovskita ABOs el cual se representa en la Figura 4.10 (b) [11].

53



(a) (b)

om®

O
@ : Vacancia

dae O

Figura. 4.10. (a) Estructura atomica ABOs.scon vacancias y (b) transporte de oxigeno en una perovskita
conductora mixta ABOg.s.

Las investigaciones llevadas a cabo en el estudio de perovskitas como catodos para
celdas SOFC, tienen en cuenta el Diagrama 1. En el mismo se presentan las estructuras
(La,Sr)(Co,Fe)Os del tipo ABO3 donde los compuestos mas estudiados se ubican en los veértices
del cuadrado siendo ellos SrFeOs, SrCo0s, LaFeOs y LaCoOs. La conductividad esta constituida
por la suma de la conductividad electrénica méas la conductividad ionica. En este diagrama a
corresponde a una zona superior donde la conductividad idnica es alta y la conductividad
electronica es menor. Por su parte ¢ corresponde a la zona inferior donde la conductividad inica
es baja y la conductividad electronica es alta. Pero la zona b es la intermedia donde la
conductividad (o) i6nica y electrénica es maxima. Los compuestos LaosSrosCo0s35 Yy
Lao4SrosFeOs-5 preparados en esta tesis, corresponden a la zona intermedia b.

SrFeOs3 SrCo0Os3

>0

LaFeOs3 LaCoO3

Diagrama 1. Estructuras de perovskitas (La,Sr)(Co,Fe)Os, sistemas de tipo ABO3 y zonas de
conductividad.

Otros investigadores han estudiado la zona c. En el estudio de los mecanismos de
celdas SOFC para conductores mixtos utilizados como catodos, se ha visto que en la perovkita
(Bao.sSros) (Coo.sFeo.2)Os-35(BSCF) los cuatro oxigenos que se encuentran en un mismo plano con
el Cobalto y el Hierro poseen distinta covalencia. Dos oxigenos que poseen enlace con otro Co
[Fe, participan en la conduccion de electrones por los oxigenos que poseen enlace con otro Co
/Fe, en el mismo plano poseen enlaces i6nicos con una alta concentracion de vacancias de
oxigeno, en la difusion de iones de oxigeno. Se distribuyen los efectos de los oxigenos de manera
alterna. La estructura BSCF tiene enlaces covalentes e idnicos [12].

Para conductores ionicos y electronicos como LaSrCoOs la conductividad electrénica es
la predominante, como se reporta en la simulacién de Monte Carlo [13]. En las perovskitas de
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La0.4Sro6C003-5 y Lao.saSrosFeOs-s debemos considerar un menor radio atdbmico del cobalto
respecto del hierro, lo que eventualmente aumenta la conductividad en el compuesto
La0.4Sro.6C003-5, debido a una menor densidad de carga proxima al ion cobalto.

En el presente trabajo se pretende incrementar controladamente la porosidad, y realizar
experimentos tendientes a analizar su influencia en la conductividad.

4.5.1 Preparacion y montaje de la muestra.

Una serie de pastillas con diametro menor a 15 mm fue preparada prensando el polvo de
La0.4SrosCo03-5 obtenido al realizar el Método de Pechini a 1000 °C a 15 kg/cm? de presion,
utilizando para ello una prensa hidraulica. Posteriormente las mediciones de conductividad se
realizaron en aire.

Figura.4.11. Fotografia de la prensa hidraulica utilizada para el prensado de las pastillas de
Lao 4SrosC003.s.

Para realizar el montaje la pastilla prensada y pesada, se coloca en la parte inferior del
portamuestras y se presiona con los resortes de los cuatro sensores. En la parte superior se
conectan los cables que mediran la corriente i y el voltaje v. La Figura 4.12 muestra las fotos del
equipo utilizado, el cual posee la opcién de trabajar con distintos gases y a diferentes presiones
parciales.

Figura.4.12. Fotografias A- portamuestras utilizado, B- Resistividad a 4 puntas y C- equipo utilizado
para medir conductividad eléctrica.
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El sistema estd compuesto como muestra la Figura 4.12 por un procesador para controlar
la temperatura, un regulador de corriente y un horno. El horno fue construido con un tubo de
vidrio de cuarzo para alta temperatura por donde se coloca el portamuestras con la muestra a
medir. El portamuestras posee una cafieria accesoria de acero inoxidable que permite el ingreso
de distintos gases facilitando la realizacion de estudios de conductividad a diferentes presiones
parciales.

El tratamiento térmico al medir la conductividad de la pastilla de Lao4SrosCo0Os-s se
realiz6 en el horno disefiado y acoplado a los detectores, el esquema del tratamiento térmico se
presenta en la Figura 4.13.

Temperatura (°C)
800°C

10 °C / min
15C / min

25°C

1 hs Tiempo {min)
—

Figura.4.13. Esquema del tratamiento térmico realizado al medir la conductividad de pastillas de
Lag.4SrosC003.5.

Para la muestra LSCO en particular, se realizd un tratamiento térmico calentando la
muestra desde 25 °C hasta 800 °C, con un incremento de temperatura de 10 °C/minuto. Se
mantuvo una hora a 800 °C y posteriormente se enfrié siguiendo un decrecimiento térmico de
1 °C/minuto hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Esta técnica se ha utilizado para analizar la conductividad del catodo de Lao.4Sro.sC003-5
en las siguientes condiciones que se detallan a continuacion:

a- Conductividad de pastillas de Lao.sSro.sC00s-s con incremento de porosidad, sin flujo
de aire.
b- Conductividad de pastillas de Lao.4Sro.sC0oOs-s con incremento de porosidad, con flujo
de aire y oxigeno.
c- Conductividad de peliculas de LSCO depositadas sobre GDC.
4.5.1a-Conductividad de pastillas de Lao.4Sro.sC003-5s con generador de poros almidon

Es nuestro interés realizar mediciones de conductividad de pastillas de perovskitas de
Lao.4Sro6C003-5, en ausencia de oxigeno en particular incrementando su porosidad. Para ello
utilizamos Almidon como generador de porosidad. En consecuencia, se prepar0 una serie de tres
pastillas de LSCO con diferentes porcentajes de almidén, 0%, 20% y 40%. Los datos obtenidos
antes y después de la medicion realizada desde 25 °C hasta 800 °C, se reportan en la Tabla 4.1.
Tabla 4.1. Datos de las pastillas preparadas para medir conductividad, antes y después de la
medicion.
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Tabla4.1 | Detalle Porcentaje Masa(g) Altura(cm) Diametro(cm) Densidad Inicial (g/cm?®)
LSCO 0 0.8982 0.161 0.61 2.86 +£0.01
LSCO+ almidén. 20 1.0410 0.184 0.56 2.72+0.01
LSCO+ almidon. 40 1.1884 0.275 0.61 2.44 £0.01
Densidad Final(g/cm?3)
LSCO 0 0.7923 0.153 1.45 3.18£0.01
LSCO+ almidén. 20 0.7719 0.197 1.46 2.35+0.01
LSCO+ almidon. 40 0.7588 0.244 1.38 2.06 +0.01

La medicién de conductividad realizada de las pastillas de Lao.sSro.sC0o0Os-5 con distinto agregado
de generador de poros se realizo en el rango de temperaturas de 25 °C a 800 °C, y se representa
en la Figura 4.14.

Conductividad de Pastillas LSCO con Almidon % (P/P)

0%

40%

Conductividad (uS fcm)

Generador de poros: Almiden

Temperatura {°C)

Figura. 4.14. Esta figura muestra la conductividad de pastillas de Lao.4SrosC00s.5, preparadas con distinto
porcentaje de formador de poros, en el rango de temperaturas de 25 °C a 800 °C. Sin flujo de aire.

En la muestra correspondiente a la perovskita de Lao.4Sro.sC00s-5 (0% de generadores de
poros) de 25 °C a 250 °C la conductividad es aproximadamente constante debido a que, en ese
rango de temperatura, el contenido de oxigeno es aproximadamente constante y por ende
también el nimero de portadores de carga. Desde 250 °C a 800 °C la conductividad disminuye al
aumentar la temperatura mostrando un comportamiento metalico. Se puede plantear una relacion
entre el contenido de oxigeno y su temperatura. A menor contenido de oxigeno (condicion de
mayor temperatura) observamos una menor conductividad. Esto nos estaria indicando que son
muestras conductoras con portadores tipo-p, donde el hueco salta de un sitio Co™ a Co*3a través
de las bandas Co 3d y O 2p [14]. La Ecuacion < 1 > representa la reaccion de formacién de
vacancias donde O¥ representa los parametros de oxigeno en la estructura de la perovskita, V3%es
la vacancia del oxigeno y h° es el hueco.

0% +2h° = V°+-0,1<1 >

El incremento de vacancias de oxigeno no causa una disminucién en la concentracion de
huecos h° . En las condiciones del presente trabajo la muestra se ha tratado sin flujo de aire, por
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lo que la concentracion de Oz es menor y no se produce el incremento de vacancias de oxigeno,
por ello presenta menores valores de conductividad eléctrica.

En la muestra de la perovskita de Lao.aSrosC00s-s (20% de generadores de poros) en el
rango de temperaturas entre 25 °C a 250 °C, la concentracion de vacancias disminuye. Desde
250 °C a 800 °C se produce la disminucion de conductividad, al incrementarse la porosidad del
catodo (electrodo de perovskita). En la Ecuacion < 2 > el oxigeno que estaba como ién cede 2
electrones al s6lido Lao.4Sro.sC00s3-5 y sale como gas Oz. Esos electrones quedan en el material y
estabilizan los huecos h° + 2 e- de este modo se logra menor conductividad a mayor
temperatura al aumentar la porosidad.

2002 50,+2e 1 <2 >

Se observa que la conductividad disminuye a medida que aumenta la cantidad de poros
debido a que a mayor temperatura aumenta la velocidad de reacciéon de la Ecuacién < 2 >
logrando una disminucién importante de la conductividad.

En la muestra de la perovskita de Lao.aSrosCoOs-s (40% de generadores de poros), en el
rango de temperatura desde 25 °C hasta 800 °C, solo un proceso tiene lugar. Se observa una
disminucion de la conductividad. El proceso del oxigeno como ion adquiere mayor proporcion al
disponer de un incremento de sitios porosos donde puede reaccionar y producir Oz segln la
Ecuacion < 2 >.

Algunos investigadores han trabajado con estas perovskitas y sus observaciones seran
consideradas en relacion a las pendientes de las curvas. La alta conductividad electrénica
observada para compuestos de LaixSrxCoOs-s (x=0.2, 0.4 y 0.7), ha sido analizada segun el
Modelo del electrdn Itinerante, en términos de una no estequiometria. En este modelo, se supone
que las vacantes de oxigeno se distribuyen aleatoriamente entre sitios equivalentes, y los
electrones de conduccion estan deslocalizados, ocupando niveles de energia en una banda de
electrones rigida y saturada. Con la formacion de vacantes, la ocupacion de la banda por el
electron aumenta, lo que resulta en un desplazamiento hacia arriba del nivel de Fermi y una
disminucion correspondienteen el potencial quimico de oxigeno [15]. Los estudios de Mizusaki y
Alabama que estudiaron la estructura del defecto de (Lai1-xSrx)C00Os-s usando termograviometria,
han concluido que (La1-xSrx)CoOs-5 es completamente estequiométrico (es decir, & = 0) a
temperatura ambiente para x < 0.3 y la sustitucion del estroncio en cambio se compensa
electronicamente por oxidacion de cobalto. A temperaturas mas altas o presiones parciales de
oxigeno mas bajas, el cobalto se reduce a un estado de oxidacion menor que crea vacantes de
oxigeno, como resultado del principio de electro-neutralidad [16].

En el estudio de materiales hemos seleccionado la perovskita Lao.sSrosCoOs-s adecuada para
trabajar como catodo en el rango de temperaturas intermedias de las celdas IT-SOFC
(500 °C -700 °C).

4.5.1. b- Conductividad de pastillas de Lao.4Sro.6C0o03-5s con generador de poros: Urea

Se prepararon pastillas de perovskita de cobalto Lao.sSrosCoOs-5 con distintos porcentaje
de Urea. A las pastillas obtenidas se le realizé un tratamiento térmico para eliminar el agente de
porosidad, con un incremento de temperatura hasta 1000 °C se logra el sinterizado de las
pastillas que posteriormente se montan en el equipo para medir conductividad eléctrica. Los
datos obtenidos se reportan en la Tabla 2 y corresponden a los datos experimentales de
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preparacion de las pastillas de LaosSrosCoOs-s. Por su parte la Tabla 3 presenta los caudales,
presiones parciales y tipo de gas utilizado en la medicion.

Tabla 4.2. Datos experimentales de pastillas de Lao.4Sro.6C00s3-5 con distintos porcentajes de Urea
preparada para medir conductividad con flujo de oxigeno.

Tabla 4.2 | Porcentaje (%) Masa(g) Altura(cm) Diametro(cm) Densidad
Detalle Inicial(g/cm?3)
LSCO+ urea 10 0.9173
LSCO+ urea 20 0.9951
LSCO+ urea 30 1.0808
LSCO+ urea 35 1.1336

Densidad Final
(g/cm?)
LSCO+ urea 10 0.7542 0.239 1.45 1.90 +0.01
LSCO+ urea 20 0.7556 0.225 1.46 1.99 +0.01
LSCO+ urea 30 0.7589 0.244 1.45 1.89 +0.01
LSCO+ urea 35 0.7540 0.255 1.42 1.86 +0.01

Tabla 4.3. Datos experimentales de presion y caudales de flujo utilizados para medir
conductividad en pastillas de Lao4SrosC00s.5 con incremento de porosidad.

Tabla 4.3 Detalle Porcentaje (%) Flujo Caudal Presion parcial [poz
Figura (ml/min.) (atm)]
Figura. 4.15 LSCO + urea 10 oxigeno puro 70 1
LSCO + urea 10 oxigeno 21% 35 0.2
LSCO + urea 10 oxigeno 21%
Figura. 4.16 LSCO + urea 20 oxigeno 21% 35 0.2
Figura. 4.17 LSCO + urea 30 oxigeno 5% (Ar 0.05
95%)
LSCO + urea 30 oxigeno 21% 70 0.2
LSCO + urea 30 oxigeno 100% 70 1
Figura. 4.18 LSCO + urea 10 oxigeno 21%
LSCO + urea 10 oxigeno 100%
LSCO + urea 30 oxigeno 21%
LSCO + urea 30 oxigeno 100%
Figura. 4.19 LSCO + urea 10 oxigeno 21% 35
LSCO + urea 30 oxigeno 21% 35
Figura. 4.20 LSCO 0 oxigeno 21%
LSCO + almidén 20 oxigeno 21%
LSCO + almiddn 40 oxigeno 21%
LSCO + urea 10 oxigeno 21%
LSCO + urea 30 oxigeno 21%

La Tabla 4.3 presenta los datos experimentales de mediciones de conductividad de
pastillas de Lao.sSro.sC00s-5. Las muestras fueron preparadas con diferente grado de porosidad de
acuerdo al agente poroso utilizado Urea y almidon. Se mide la conductividad desde 25 °C hasta
800 °C, utilizando flujos de aire y oxigeno en varios porcentajes como los detalla la Tabla 3.
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La Figura. 4.15 corresponde a la curva de conductividad, obtenida para una pastilla de
La0.4Sro.6Co03-5 preparada utilizando Urea como generador de porosidad al 10%, con flujo de
oxigeno a distintos porcentajes.

200

‘ Conductividad de LSCO con 10% Urea

1 100 % Oxigeno

21 % Oxigen

21 %

O xi © con 35 ml/

100

Conductividad (uS/cm)

50 ; . I .
0 300 600 900

Temperatura (°C)

Figura. 4.15. Conductividad de una pastilla de Lag4SrosC00s3.5, preparada con 10% (P/P) de generador de
poros urea.

Se evidencian dos procesos diferentes. El primer proceso tiene lugar desde 25 °C hasta
250 °C. El segundo proceso tiene lugar desde 250 °C hasta 800 °C. El primer proceso se
incrementa con el aumento de temperatura en presencia de oxigeno a diferencia del analisis
anterior relacionado a la ausencia de oxigeno donde este proceso disminuia. Esto se debe a una
disminucion de vacancias de oxigeno (Ecuacién < 1 >) debido al flujo de aire. Por otro lado
debemos considerar que el poco incremento de porosidad del 10% evidencia mas el primer
proceso. Con respecto al segundo proceso dado por la Ecuacién < 2 >, por el Principio de Le
Chatelier al incrementar la concentracion de oxigeno, disminuye la reaccion quimica y como
resultado cambia la pendiente del segundo tramo de la curva.

La Figura. 4.16 corresponde a la curva de conductividad, obtenida para una pastilla de

Lao.4SrosC00s-5 preparada utilizando Urea como generador de porosidad al 20%, con flujo de
aire.
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Figura. 4.16. Conductividad de una pastilla de Lag 4Sro6C00s3.5, preparada con 20% (P/P) de generador de

poros urea.

La Figura. 4.17 corresponde a la curva de conductividad obtenida para una pastilla de
La0.4Sro6Co03-5 (con urea como generador de porosidad al 30%), con flujo de oxigeno en

distintos porcentajes.

Conductividad (uS/ cm)

Pastillas de Lag 4Srg gCo O3_ 5+ Urea (al 30%),

a diferentes presiones parciales de Oxigeno.

36

N
~
|

-
o
|

(1

Espesor pastilla

30 %

La,

La

68 rD.EC 00 33
0497, ,C0 0
La,

,Sr,.Co 0

., ¥ Urea 30%
., ¥ Urea 30%

+ Urea 30% -100 % Oxigeno (1)
-21 % Oxigeno (2)
- 5 % Oxigeno
con 95 % de Argon (3)

2445 um

T
200

T
600
(°C)

T
400

Temperatura

T
800

Figura. 4.17. Conductividad de pastillas de Lag4SrosCo Os.; preparada con 30% (P/P) de generador de
poros urea. Flujo de 5%, 21% y 100% de Oxigeno.

El incremento en la concentracion de huecos dado por el 30% (P/P) no causa una
disminucion de las vacancias de oxigeno y presenta menores valores de conductividad eléctrica
por conductores de tipo-n.

La Figura. 4.18 corresponde a la curva de conductividad, obtenida para una pastilla de
Lao.4Sro.6Co0Os-5 preparada utilizando urea como generador de porosidad al 10% y 30%, con flujo
de oxigeno en distintos porcentajes. En este caso comparamos la respuesta eléctrica de dos
muestras con diferente porcentaje de material generador de poros, y los efectos sobre los mismos
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al incrementar la concentracion de oxigeno utilizando un flujo de aire y oxigeno.

‘ Conductividad con 10 % y 30% de porosidad de Urea. ‘
200 -
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Figura. 4.18. Conductividad de pastillas de Lao4SrosCoOz.5, preparada con 10% y 30% de urea como
generador de poros.

Es posible observar en la Figura. 4.18 como disminuye la conductividad debido a un
incremento de porosidad.

Por otro lado el aumento de la concentracion de Oz, dado a través de un incremento de
flujo de oxigeno no incide principalmente en la conductividad.

La Figura. 4.19 corresponde a la curva de resistividad, obtenida para una pastilla de
Lao.4SrosC00s-5 preparada utilizando urea como generador de porosidad al 10% (P/P) y 30%
(P/P), con flujo de aire.
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Resistividad de Pastillas LSCO con Urea % (F/P).
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Figura. 4.19. Resistividad de pastillas de Lag4SrosC00s.5, preparada con 10%(P/P) y 30% (P/P) de urea
como generador de poros.

Se observa un aumento considerable de la resistividad a partir de los 300 °C, lo que
implica un decaimiento de la conductividad mayor en la pastilla que se preparé con 30% de Urea
como generador de porosidad. Concluimos que disminuye la conductividad debido a un
incremento en la concentracion de huecos h°.

La Figura. 4.20 presenta la conductividad de pastillas de Lao.sSro.6C0oOs-s preparadas con
generadores de porosidad almiddn y urea para compararlas.

Conductividad de Pastillas LSCO con Almidon % (P/P) Conductividad de Pastillas LSCO con Urea % (P/P)
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Figura. 4.20. Conductividad de pastillas de LagsSrosC00s.5, preparada con almidon y urea como
generador de poros.
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Se concluye que la porosidad con almidon genera poros de mayor area que los generados
con Urea. Esto implica que la concentracion de huecos sea mayor para las muestras de LSCO
con Urea, lo que se verifica con la Ecuacion < 1 > es que disminuye la conductividad debido a
un incremento en la concentracién de huecos h°.

Ademas, la conductividad con urea como generador de poros se ubica en el orden de los 150
puS/cm, mientras que si utilizo almidén como generador de poros se ubica en el orden de los 500
pS/em.
4.5.1. c- Conductividad de peliculas de LSCO depositadas sobre GDC

Se midi6 la conductividad de films de distintos espesores de Lao.sSro.sC00z3-s depositados
sobre una pastilla de CeosGdo10195s la Tabla 4 registra los espesores de peliculas de
Lao.4Sro.6C00s-5 sobre los que se realizaron las medidas.

Tabla 4.4. Films de Lao.4Sro.sC003-s.

Tabla4.4 NUmero de capas. Espesor (um)
Figura. 4.21 2
4 20
6 30

La Figura. 4.21 corresponde a la conductividad de 2, 4 y 6 capas delgadas de perovskita
La0.4Sro6C003-s depositada sobre un disco de 1506 mm de espesor de CesGdo.101..

Films de distintas capas de La_,Sr  Co O, |
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_ 6 capas
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Figura. 4.21. Conductividad de capas de Lag4SrosC00s3., preparada sobre Cep9Gdo.101.9.
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En la Figura. 4.21 para 2 capas la conductividad aumenta a medida que se incrementa la
temperatura desde 25 °C hasta 850 °C. Podemos concluir que un solo proceso electroquimico
tiene preponderancia en este film, dado por la pendiente de la curva de conductividad. Un éxido
que conduce electronicamente es un n-conductor si predomina el transporte de electrones y un
p-conductor si prevalecen los agujeros de electrones. Sin embargo, algunos 6xidos son o pueden
convertirse en conductores idnicos o conductores ionicos / electronicos mixtos, dependiendo de
la temperatura y la presion de oxigeno [17].

En el estudio de conductividad de perovskitas del tipo Lao.sSro.4CoQOs se ha visto que la
conductividad es principalmente conductividad electrénica, y la conductividad i6nica es minima
[18].

Por otro lado, los films preparados de 4 y 6 capas experimentan dos procesos
electroquimicos bien diferenciados. Esto se observa en el rango de 25 °C hasta 400 °C donde la
conductividad aumenta con la temperatura. De 400 °C hasta 850 °C la conductividad disminuye
con la temperatura esto se produce porque el oxigeno que estaba como ion cede 2 electrones al
solido LaosSrosCo0s3-5 y sale como gas O2. Esos electrones quedan en el material y estabilizan
los huecos h® + 2 e- de este modo se logra menor conductividad a mayor temperatura al
aumentar la porosidad. Para 4 capas existe un equilibrio entre ambos procesos.

4.6 Analisis por Dilatometria.

Se preparé una serie de pastillas de Lao.4SrosCoQOzs-s con generadores de poros al 0%
(P/P), 10% (P/P), 20% (P/P), 30 % (P/P) y 40% (P/P). Para este caso se utiliz6 almidon
modificado de laboratorio Alfa Aesar como generador de poros. Se prepararon pastillas con
composicion maxima de 40%, porque se ha observado que a mayores porcentajes de generadores
de poros las pastillas se vuelven inestables y por ello imposibles de manipular para realizar
mediciones.

El prensado se realizo a una presion de 15 kg/cm? con un espesor de pastilla menor a 2
mm. Las mediciones se realizan en aire.

En la Tabla 4.5 se reportan los datos experimentales de preparacion de las pastillas de
La0.4Sro6Co03-s con distinto porcentaje de generadores de porosidad utilizando almidon para
medicion en dilatometria.

Tabla 4.5. Pastillas de Lao.4SrosC003-5 porosas.

Tabla 4.5 Porcentaje (%) Masa (g) Altura (cm) Diametro(cm) Densidad inicial (g/cm?)
Detalle

LSCO 0 0.1341 0.161 0.61 2.86 £0.01
LSCO+ almidén 10 0.1436 0.178 0.62 2.68 +0.01
LSCO+ almidén 20 0.1173 0.184 0.56 2.72 £0.01
LSCO+ almidén 30 0.1761 0.227 0.60 2.69 £0.01
LSCO+ almidén 40 0.1949 0.275 0.61 244 +0.01

Densidad a 1000 °C (g/cm?®)

LSco 0 0.1160 0.134 0.55 3.65 +0.01
LSCO+ almidon 10 0.1123 0.140 0.56 3.27 £0.01
LSCO+ almiddn 20 0.1171 0.172 0.55 2.80 +£0.01
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LSCO+ almiddn

30 0.1170

0.190 0.55

2.58 +0.01

LSCO+ almidén

40 0.1213

0.233 0.54

2.28+0.01

Se comparan las densidades obtenidas de las pastillas pulidas en dos procesos distintos a
1000 °C. En el horno se produce el calentamiento y sinterizado, pero en el dilatbmetro se
produce ademas una estabilizacion a 900 °C, durante 96 horas.

En la Tabla 4.6 se determinaron las densidades de las pastillas de Lao.sSro.sCoOs-s
preparadas con almidén modificado como generador de poros al 0 %, 10 % ,20 %, 30 % y 40
%.Se comparan las dos densidades obtenidas en diferentes procedimientos a 1000 °C.

Tabla 4.6. Densidades de pastillas de Lao.aSro.sC00Os-s porosas.

Tabla 4.6 Generadores de poros Densidad salida Densidad salida horno
(% P/P) horno (g/cm3)
(g/cm3)
0% 4.02 +0.01 3.65 £0.01
10% 3.31+0.01 3.27 £0.01
20% 2.80 £0.01 2.80 £0.01
30% - 2.58 +0.01
40% 2.23+0.01 2.28 +0.01

En la Tabla 4.7 se determind la densidad de las pastillas de Lao.4SrosCoOz-s antes y
después de realizar las mediciones en el dilatometro.
Tabla 4.6. Densidades de pastillas de Lao.sSro.6C003-s.

Tabla 4.7 Generadores de Poros Densidad (g/cm?®) antes del Densidad (g/cm?®) después del
(% (P/P). dilatémetro. dilatometro.
0% 2.86 £0.01 2.56 £0.01
10% 2.68 £0.01 3.19+£0.01
20% 2.72 £0.01 2.67 £0.01
30% 2.69 +£0.01 2.57 £0.01
40% 2.44 +0.01 2.27 £0.01

La Figura.4.22 presenta las densidades de las pastillas de LaosSrosCoOs-s
correspondientes a la Tabla 4.6, con la finalidad de observar las variaciones solo para el
procedimiento de dilatometria.
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Densidad Vs Generadores de Poros
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Figura. 4.22. Densidades de las pastillas de LagsSro6C003.; a) antes del dilatometro y b) después del
dilatdmetro.

La densidad no se mantiene constante frente a un incremento de 0% a 40 % de almidon
modificado. Esta disminucién de densidad frente a la adicion de Almidon Modificado verifica
que se introduce una porosidad adicional, la cual es notoria al determinarse la densidad después
de la medicion de dilatometria como se observa en la tercera columna de la Tabla4.6 y en la
Figura. 4.22. Esta disminucion de densidad ocurre porque se elimina totalmente el generador de
poros (almidon) de la pastilla a 900 °C y los huecos quedan llenos de aire en consecuencia
disminuye la densidad de la pastilla.

La Figura. 4.23 nos permite visualizar la disminucion de densidad de las pastillas frente al
incremento de porosidad. Las mayores densidades del dilatdbmetro se refieren a que las
mediciones se realizaron con un flujo de aire y presion parcial de oxigeno pO2=0.2 atm.

Densidad de Pastillas de LSCO con incremento de porosidad

4,0 - s
(4}
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Figura. 4.23. Densidad de pastillas de Lag4SrosC00s-5 con 0 %, 10 %, 20 %, 30 % y 40 % de almidon
modificado, obtenidos a 600 °C (verde) y a 1000 °C en el horno y en el dilatometro.

La Figura. 4.24 corresponde a las curvas de calentamiento y enfriamiento de cada pastilla al
realizar el experimento.
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Curva de Calentamiento para medicion en Dilatémetro.

1000°C
60 min k

5760 min.

Temperatura [°C)

33°C

Tiempo {min.)
Figura. 4.24. Curva de calentamiento para mediciones de dilatometria de pastillas con LSCO y almidon
modificado como generador de poros.
4.6.1 El equipo de dilatometria
La Figura. 4.25 muestra el dilatometro vertical Linseis, el equipo para controlar el flujo de

aire y la unidad de procesamiento de datos. Se utiliza un equipo Linseis L75 PT vertical,
Platinum Series para realizar las mediciones con resolucion 1.25 101%m.
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Figura. 4.25. Fotografia del equipo de medicion. A- dilatometro, B- computadora para tomar los datos de
la medicion, y C-sistema de agua de enfriamiento y gases para generar presiones parciales con gases
inertes.

Para la experimentacion de dilatometria se prepararon pastillas de Lao.4Sro.sC0QOz3-s con
diferentes porcentajes de almidon modificado como generadores de poros.

La Figura.4.26 corresponde al portamuestra sobre el que se monta una pastilla de
Lao.4Sro.6C003-5 por vez para realizar la medicidn correspondiente, la pastilla se aprisiona, para
determinar la dilatacion térmica en las condiciones fijadas de calentamiento.

Figura. 4.26. Fotografia de portamuestras de cuarzo utilizado en la experimentacion.
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En el portamuestra de la Figura. 4.26 se coloca una pastilla de Lao.4Sro.6C003-5 de 5mm de
espesor X 15 mm de didmetro. Se realiza un barrido de temperatura entre 20 °C y 1000 °C, en

una atmésfera de aire.

4.6.2 Curvas de Dilatometria

Se realizaron experimentos de dilatometria con pastillas de Lao.sSrosC00s-5, preparadas
con distinto porcentaje de almidon modificado de laboratorio en el rango de temperaturas de
25 °C a 850 °C. Posteriormente se estudio la dilatometria en funcion del tiempo.

La Tabla 4.8 reporta las pastillas de Lao4SrosCoOs-s con distinto porcentaje de
formadores de porosidad utilizando almidén y la curva correspondiente en la Figura. 4.27.

Tabla 4.8. Pastillas de Lao.4Sro6C00z3-5 con generadores de poros.

Tabla 4.8 Detalle Porcentaje (%)
LSCO 0
LSCO + Almidon 10
LSCO + Almidon 20
LSCO + Almidon 30
LSCO + Almidén 40

La Figura. 4.27 muestra la dilatacion de cada pastilla al calentarla desde 25 °C hasta
1000 °C, en condiciones de flujo de aire. Las pastillas con 40 % de porosidad son inestables y su
estructura sufre la consecuente dilatacidn antes que las pastillas de menor porosidad y de mayor
magnitud como se observa en la Curva.
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Curvas de Dilatometria de pastillas LSCO |
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Figura. 4.27. Curva de dilatometria de pastillas de Lag4SrosCoQs.5 con distintas concentraciones de
almidén modificado con un incremento de temperatura desde 20 °C hasta 1000 °C.

En la Figura. 4.28 se observa que la mayor dilatacién corresponde a las pastillas que

poseen el mayor porcentaje

de almidon modificado a 140 °C. Se produce la eliminacion de gases
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de hidrocarburo en forma de compuestos de CO y de CO2 a 140 °C.

Elimino el agente formador de porosidad. |

180
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Figura. 4.28. Curva de dilatometria de pastillas de LaosSrosC00Os5 con almidon modificado, a la
temperatura de mayor eliminacion de generadores de poros.

En la Figura. 4.29 se compara la curva de dilatacion de una pastilla sin almidén
modificado con una pastilla al 10 % de almidon modificado. Esto permite observar las
diferencias en el rango de temperatura de 20 °C a 1000 °C.

Los ajustes del dilatdbmetro para este trabajo experimental son: fuerza 122 mN, seteo 150
mN, modo aire. Dilatacién LO =h'=1.612 mm. - LF =h = 1.445 mm.

\ Curvas hasta 1000 °C de LSCO.
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Figura. 4.29. Curva de dilatometria de pastillas de Lag4SrosC00s.5 sin 'y con almidon modificado al 10%.
Incremento de temperatura desde 20 °C hasta 1000 °C.

Para la pastilla al 10% podemos observar tres zonas bien caracteristicas a 140 °C

aproximadamente ocurre la eliminacion de COz2, a 700 °C reacomodamiento de la estructura 'y a
950 °C se inicia el sinterizado.
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4.6.2a- Curvas de dilatometria en funciéon de la temperatura

Para pastillas de LaosSrosC00s-5 con distinto porcentaje de generador de porosidad, se
realizaron mediciones en curvas de enfriamiento en dos etapas de 1000 °C a 900 °C y de 900 °C
a 25°C (Figura. 4.24). La primera etapa de enfriamiento se realiz6 en un tiempo de 60 minutos.
Segun la experimentacion el cambio de dilatacion es minimo, como se observa en la Figura. 4.30.

o Curva de Enfriamiento de 1000° C a 900°C

30 % (4)
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1025 1000 975 950 925 900 875 850

Temperatura(°C)

Figura. 4.30. Primera etapa de
enfriamiento de 1000 °C a 900 °C de pastillas preparadas con LSCO Yy distinto porcentaje de almidon
modificado como generador de porosidad.

Pastillas preparadas de Lao.4Sro6C00s-5 con almidon modificado en porcentajes del 0 %,
10 %, 20 % ,30 % y 40 % respectivamente fueron montadas en el soporte del dilatometro.

En la segunda etapa de enfriamiento de 900 °C hasta 25 °C podemos identificar tres
puntos bien determinados. El primero entre 650 °C y 700 °C, el segundo entre 450 °C y 500 °Cy
el tercero a 150 °C. En las curvas de la Figura 4.31 se pueden observar estos puntos.

40 Curvas de Enfriamiento de Pastillas en Dilatometro.
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Figura. 4.31. Contraccion de las pastillas con 0%,10%, 20%, 30% y 40% de generador de porosidad al
bajar la temperatura desde 900 °C hasta 25 °C.

4.6.2b- Curvas de dilatometria en funcion del tiempo
Las pastillas de Lao.sSro6C0o0Os-s preparadas con distinta porosidad de 0 %, 10 %, 20 %,

30 % y 40 % con almidén modificado se mantuvieron a 900 °C durante 96 horas para ver el uso
practico de utilizarlas en la preparacion de celdas IT-SOFC (Figura. 4.24).
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La Figura. 4.32 corresponde a la curva de dilatometria de pastillas de Lao.4Sro.6C0Qs-5 con
almidén modificado con un calentamiento durante 96 horas a temperatura constante de 900 °C.

| Dilatometria a temperatura constante de la pastilla
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Figura. 4.32. Curva de dilatometria de pastillas de Lag4SrosCo0Oszs con almidén modificado.
Calentamiento durante 96 horas a temperatura constante de 900 °C.

Pastillas preparadas de Lao.4Sro.sCo0s-5 con almidén modificado en porcentajes del 0 %,
10 %, 20 %, 30 % y 40 % respectivamente fueron montadas en el soporte del dilatdbmetro. Se
realizaron mediciones para cada pastilla en un periodo de tiempo de 96 horas y manteniendo una
temperatura constante de 900 °C. Se opta por esta temperatura maxima, para evitar dafar el
equipo a 1000 °C, que se pudiesen originar al trabajar por un tiempo prolongado. Se realiza un
estudio de la dilatacion en funcion del tiempo y en funcién de la temperatura para las pastillas de
Lao.4Sro.sC00s3-5 con el agregado de generadores de poros. El estudio de la dilatacion en funcion
del tiempo se realiza para ver su posible uso practico en celdas IT-SOFC y asi poder analizar lo
que sucede trabajando al maximo del rango de temperatura 900 °C (rango de IT-SOFC de 500
°C a 800 °C). Por otro lado, la dilatacién en funcion de la temperatura es de interés por el
agregado de generadores de poros y su comportamiento.

La Figura. 4.33 corresponde a la variacion de la dilatacion en funcion del tiempo para
cada pastilla experimental.
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Figura. 4.33. Curvas de Dilatometria con 0%, 10%, 20%, 30% y 40% de almidén modificado, a
temperatura constante (900 °C).

Se observa en la Figura. 4.33 una mayor dilatacion de la pastilla que posee mayor

porosidad, corresponde a la pastilla de Lao.sSrosCoOss con 40% de porosidad. La Figura.
4.34corresponde a la correccion de las curvas de dilatacion en funcion de la temperatura para
cada pastilla experimental.
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Figura. 4.34. Correccioén de curvas de dilatometria con 10%, 20%, 30% y 40% de almiddn modificado, a
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tiempo 96 horas.

La Tabla 4.9 presenta los datos experimentales obtenidos de la dilatacion para cada
pastilla de Lao.sSrosCo03-s con almidon modificado funcion del tiempo y en funcion de la
temperatura.

Tabla 4.9 Variacion de la longitud de
las pastillasa T=900 °C y a
t = 96 horas.
Detalle Porcentaje (%) AL/L, t=96 horas AL/Ly, T =900°C
LSCO 0 0.0017 0.0716
LSCO + Almidén 10 0.0009 0.0379
LSCO + Almidén 20 0.0016 0.0477
LSCO + Almidon 30 0.0025 0.0279
LSCO + Almiddn 40 0.0024 0.4545

En la Figura. 4.35 se compara la dilatacion sufrida en funcién del tiempo respecto del
sufrido en funcion de la temperatura para la experimentacion realizada.
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Dilatacion de las pastillas en el Dilatometro.
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Figura. 4.35. Dilatacion de la pastilla de LSCO con almidén modificado a temperatura de 900 °C (1) y a
tiempo de 96 horas (2).

En la Figura. 4.35 se observa que la dilatacion en el tiempo de la pastilla de LSCO con
almidén modificado al 40% es mayor debido al importante incremento de poros.

Los resultados obtenidos de dilatacion de pastillas de Lao.4SrosCo0Os-s con generador de
poros en distintos porcentajes indican:

e La dilatacion no es proporcional al porcentaje de generadores de
poros agregados.

e La dilatacion en pastillas con 40% de generadores de poros no es
recomendable para un uso practico en celdas debido a que posee
una dilatacion importante de 0.4545 mm a 900 °C, de estudio.

e La dilatacion en pastillas con 30% de generadores de poros segun
la Figura. 4.35 parece la adecuada para utilizar en uso practico,
porque presenta mayor estabilidad en el tiempo.

4.7 El analisis microscopio optico

En este trabajo se utiliz6 el microscopio Optico para observar los polvos de
La0.4Sro.6C003-5 obtenidos por el Método de Pechini a 900 °C, 1200 °C y 1250 °C. La Figura.
4.36 permite observar los polvos de LaosSrosCo03-5 obtenidos a distinta temperatura con una
escala de 50 um. Debemos tener en cuenta que este método de analisis no es el mas adecuado
para el estudio de las perovskitas, debido a su menor tamafio.
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Figura. 4.36. Imagenes de microscopio 6ptico de polvos de LagsSrosCoOs.s obtenidos a distinta
temperatura A) a 900 °C, B) a 1200 °Cy C) a 1250 °C.

En la Figura. 4.37 se utilizd el microscopio Optico para observar la superficie de las
pastillas de Lao.4Sro.6C00s-5 sinterizado a 1000 °C, con distintos porcentajes de almiddn utilizado
generador de
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Figura. 4.37. Imagen obtenida a través de microscopio éptico de pastillas de Lag4SrosC00s.5, obtenido a
1000 °C. Donde A corresponde al 0%, B al 10%, C al 20 % y D al 40 % con almidon modificado.

La superficie de mayor porosidad (40%), posee una menor definicion, presumiblemente
debido al incremento de porosidad.

El almidon modificado de laboratorio fue hidratado y calentado a 150 °C, durante unos
minutos. La Figura. 4.38 obtenida a través de un microscopio Optico nos muestra ese almidén
hidratado, calentado y posteriormente seco. Luego de observar esta imagen se procedera a buscar
una técnica adecuada para usar el almidon como generador de poros, debido que al hidratarlo se
lograria una porosidad no controlada. En otros trabajos para el control de la porosidad se ha
utilizado almidon de Yuca y se evalian dos pardmetros el tamafio del poro y su distribucién en la
matriz ceramica, tratando de obtener la mayor uniformidad en la matriz también se indicar mayor
cohesion de las particulas en los ceramicos sinterizados a 595 °C [19].
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Figura. 4.38. Imagen de microscopio optico de almidon hidratado a 150 °C.

La Figura. 4.38 me permite analizar la posibilidad de utilizar almidén como generador de
porosidad. En el capitulo siguiente se propone una mejor técnica para controlar la porosidad.

4.8 Conclusiones

La conductividad aumenta con la presencia de mayor concentracion de oxigeno y disminuye
a medida que aumenta el porcentaje de formadores de poros. Esto se observa en la pastilla de
La0.4Sro.6C003-5, al 40% de generadores de poros de almidon (Figura. 4.14).

Las pastillas que poseen 30% y 40% de almidén modificado como generador de poros,

experimentan la mayor dilatacion a 96 horas, 0.0025 mm y 0.0024 mm (Figura. 4.33).

La muestra que posee 40% de almidon modificado como generador de porosidad
experimenta un reacomodamiento de su estructura (Figura. 4.27). Esto difiere considerablemente
de las curvas de 30%, 20%, 10% y 0% y se evidencia en funcion de la temperatura de 900 °C,
con una dilatacién de 0.4545 mm (Figura. 4.34).
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El andlisis utilizando Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), permite tener una idea
aproximada de la superficie de una pastilla de Lao.4Sro.6C00s-5. Se puede inferir que las particulas
de perovskita son < 1 um. y poseen micro-nano porosidad (Figura. 4.9).

El microscopio éptico no posee la resolucion necesaria para aportar informacion de las
particulas de tamafio < 0.1 pum. como perovskita Lao.sSrosCoQs-s (Figura. 4.36), por ello es
necesario la realizacion de anélisis SEM con escala de 10 yum a 2 pm.
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CAPITULOV

Preparacion de films y caracterizacion

5.1. Introduccion

La espectroscopia de impedancia es una técnica que permite estudiar sistemas y procesos
electroquimicos y también, estudiar la conductividad de materiales ionicos. Esta técnica consiste
en la aplicaciéon de un campo alterno de frecuencia variable y amplitud pequefia sobre la muestra
[1]. La corriente a través del electrolito debe mantenerse pequefia para evitar la acumulacion de
carga en los electrodos, reducir su polarizacion y también para evitar efectos de campo eléctrico
no lineales.

El potencial que se aplica sobre la muestra es:
V(t) =V, sen(wt) (5.1)

Voes la amplitud de la sefial, w la frecuencia angular variable de oscilacion y t el tiempo.
La corriente a traves de la muestra viene dada por:
I(t) = I, sen(wt+0) (5.2)

lo es la amplitud de la corriente y @ el desfase entre potencial aplicado y la corriente.
Por definicién, la impedancia se obtiene como cociente entre el potencial y 6 la corriente:

V(t i
Z(w) = % = 1Z|eC®  (5.3)

La impedancia expresada en forma vectorial, puede separarse en sus componentes real e
imaginaria en el plano complejo como:
Z =|Z|cosOB +i|Z|sen0 =Z"+iZ” (5.4)

Los valores de impedancia obtenidos experimentalmente se presentan en un Diagrama de
Nyquist donde se representa la parte imaginaria Z" de la impedancia frente a la parte real Z'. El
Diagrama de Nyquist mas sencillo se encuentra en materiales monocristalinos con un unico
mecanismo de conduccidn, que da lugar a un semicirculo de radio Rb/2, igual a un medio de la
resistencia del material y con centro en el eje real a (Rb/2,0). En la Figura 5.1 los puntos
situados a la derecha del diagrama corresponden a los de menor frecuencia y Rb es la resistencia
6hmica del material en corriente continua.
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Figura 5.1. (a) Esquema del Diagrama Nyquist.

Es nuestro interés preparar films de LaosSrosC003.5 ¥ de LaosSrosFeOss y obtener la
Resistencia de Polarizacion de estos materiales teniendo en cuenta que materiales de perovskitas
La:xSrxFeyCo1.yO3.s han sido utilizados para disminuir la polarizacion del electrodo, de
reduccion de oxigeno en temperaturas mas bajas y posibilitar la operacion de la SOFC en
temperaturas moderadas [2].

5.2 Equipo utilizado en la medicion

El equipo de medicion esta constituido por el equipo de medicién y el equipo de control.
En la Figura 5.2 se observa el equipo de medicién utilizado, donde se pueden apreciar las
siguientes partes: 1-horno termostatizado, construido in situ, con control de temperatura; 2-
programador del tratamiento térmico con sus tiempos; 3- tubos de gas de argon, oxigeno, que se
utilizan para mezclas y/o para lograr presiones parciales en las muestras a medir y 4- indicador
del caudal de flujo de aire que se fija para la medicion.
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Figura 5.2. Fotografia del equipo de medicion de impedancia utilizado en el presente trabajo. 1-horno, 2-
programador del tratamiento térmico, 3- tubos de gas de argén, oxigeno, 4- indicador del caudal de flujo

de aire.

siguientes partes:
Linea para inyeccion de gases. Se utilizd Argdn, Oxigeno, Aire y mezcla de gases para

En la Figura 5.3 del portamuestras del equipo de medicion se pueden apreciar las

A-

lograr presiones parciales de Oxigeno en la medicion de las muestras.
B- Cabezal que contiene el portamuestras. Se trabaja con tres muestras simultdneamente

para medir impedancia.
C- Contactos que transmiten los datos de la medicion a la computadora.
D- Enfriamiento con agua para mantener un bafio termostatizado.
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Figura 5.3. 1 Fotografia -A linea para inyeccion de gases. B-cabezal que contiene el
portamuestras. C-contactos que transmiten los datos de la medicion a la computadora. D-

enfriamiento con agua. 2 Esquema del equipo.

La Figura 5.4 corresponde al equipo de control donde las mediciones obtenidas se
procesan utilizando un equipo Autolab con controlador NOVA. Se fijan las condiciones de

frecuencia, voltaje y corriente necesarias para lograr la medicion.
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Figura 5.4. Fotografia del equipo de control Nova disefiado por Autolab con potenciostato /
galvandmetro posee puertos USB.

5.3 Seleccion del circuito eléctrico

Es de vital importancia la seleccion de un circuito eléctrico que sea coincidente con las
mediciones de impedancia.

La interpretacion del espectro de impedancia requiere la seleccion de un modelo eléctrico
apropiado que se ajuste a los datos experimentales. A través del modelo, las medidas obtenidas
utilizando esta técnica proporcionan informacién relacionada con la resistencia de la celda, la
resistencia y la capacitancia de distintos procesos de polarizacion. La resistencia de la celda se
obtiene a altas frecuencias y los datos adquiridos a bajas frecuencias dan informacién de la
cinética de la reaccion. En este caso la funcion de transferencia tedrica Z (o) correspondiente a
la celda simétrica se representa mediante una combinacién en paralelo de una resistencia Rp y
una capacitancia Cp, ambas en serie con otra resistencia Rs:

La Figura 5.5 corresponde al circuito equivalente donde Rs representa la resistencia del
electrolito, cuyo valor se puede calcular realizando un barrido a altas frecuencias, Rp es el
término de la resistencia a la transferencia de la carga. La capacitancia de la doble capa (Cp),
estd relacionada con las interacciones que tienen lugar en la interfase electrodo — electrolito.
Ademas w = 27rf es la frecuencia en rad/s (siendo f la frecuencia en Hz). Para sistemas mas
complejos se pueden proponer circuitos equivalentes mas complicados.
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Circuito Equivalente.

Rs Rp
| Cp
|_

Figura 5.5.Circuitos Equivalente.

El modelado de circuitos equivalentes utilizados en Espectroscopia de Impedancia para
diferentes materiales de SOFC se presenta en la Figura 5.6. Dos elementos RC en serie
conducen a dos semicirculos bien separados en el plano de impedancia compleja si sus
frecuencias de relajacion son lo suficientemente diferentes. En un sistema real esto se puede
realizar por ejemplo, mediante una gran diferencia en la magnitud de las capacidades y valores
similares para las resistencias. La magnitud de una capacitancia es a menudo una indicacion
fuerte de su origen fisico. En general el grafico de Nyquist muestra la impedancia real frente a la
impedancia imaginaria que muestra las caracteristicas inductivas y capacitivas. Ademas, estas
graficas tienen algunas ventajas de que los procesos de activacion controlados con diferentes
constantes de tiempo muestran los arcos de impedancia y su forma da una idea de sus
mecanismos o su fendmeno gobernado [3].
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Figura 5.6. Espectro de Impedancia de dos elementos RC.

El diagrama de impedancia de las muestras consiste en dos arcos referidos como de baja
frecuencia (bf) y de alta frecuencia (af) dependiendo del rango de frecuencia que describan. Se
ha observado que en el limite de altas frecuencias los valores de impedancia se vuelven
positivos, debido a una contribucion inductiva del instrumental y de los cables. Teniendo en
cuenta esta realidad y siguiendo con la linea de investigacion para Catodos de Celdas de
Combustible de Oxido sélido a temperatura Intermedia (IT-SOFC) investigado en el Instituto
Balseiro [4], seleccionamos los siguientes elementos para nuestro circuito equivalente:

e RI: resistencia. Representa la resistencia 6hmica de los contactos eléctricos.

e L1:inductancia. Representa las pérdidas inductivas por las conexiones de los cables.

e Raf// CPEaf: subcircuito en paralelo formado por Resistencia para alta frecuencia (Raf) y
Condensador de fase constante para alta frecuencia (CPEaf). Representan al electrolito.
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e RDbf// CPEDbf: subcircuito en paralelo formado por Resistencia para baja frecuencia (Rbf)
y condensador de fase constante para baja frecuencia (CPEbf). Representan la difusion
del oxigeno en fase gaseosa a altas temperaturas.

El elemento de fase constante

CPE =

1

BGw)? (5.6)

B es una constante que no depende de la frecuencia y el pardmetro p puede variar desde
p = 1 para un capacitor puro, a p = -1 para una inductancia pura. La eleccion de un
circuito R// CPE en vez de un elemento Warburg se utiliza debido a la mejor calidad de
ajuste. En el diagrama de Nyquist de la impedancia de Warburg la forma del arco de
impedancia en el rango de alta frecuencia resulta una recta con una pendiente de 45° si el
valor de p~ 0.5. Investigaciones realizadas utilizando el elemento de Warburg y un
circuito en paralelo R// CPE, para muestra de perovkitas ABOs (A= La, Ba y B= Co, Fe)
como material de catodo en celdas de combustible IT-SOFC muestran que los ajustes con
el elemento de Warburg, resultan inferior o similar al obtenido utilizando dos elementos
[5], por ello nuestra eleccion de elegir el circuito en paralelo R// CPE para el circuito
equivalente.

Investigaciones realizadas para medir impedancia de catodos de Lao.sSro.sCoogFeo203-5
utilizan un circuito equivalente con elemento R// CPE donde este elemento representa la etapa de
intercambio i6nico en la interface electrodo/electrolito [6].

Se realizaron mediciones de impedancia de celdas simétricas de Lao.4Sro.sC003-5
obtenidas al depositar este electrodo sinterizado a 600 °C, sobre un disco de Ceo9Gdo.101-«
sinterizado a 1550 °C y que constituye el electrolito. Para lograr la celda simétrica se depositaron
capas de films delgadas del electrodo sobre el electrolito siguiendo la técnica explicada en el
presente capitulo (5.4 Preparacion de Films) y se calentd la pastilla obtenida hasta 1000 °C;
logrando el sinterizado de la perovskita de Cobalto y la adherencia entre el film depositado en
capas de Lao4SrosCo03- Y el bulk del disco de Ceg.9Gdo.101-c.

Se realizan estudios de impedancia para 2, 4 y 6 capas de Lao4SrosC00s.5 en el rango de
temperaturas entre 400 °C y 800 °C, con un incremento de 50 °C.

En los ajustes de medicion realizados previamente antes de reportar datos, se setea un
incremento térmico de 2 °C/ minuto, posteriormente se llevo a 0,05 °C/ minuto. Se observé que
en 0,2 °C/ minuto y un flujo de aire de 160 ml/ minuto se logra la estabilizacion térmica.

Los datos de las mediciones reportados se han realizado teniendo en cuenta que se ha
producido el equilibrio térmico, con la consecuente estabilizacion de la muestra durante un
tiempo aproximado de 30 minutos después de alcanzar la temperatura requerida. Esta
consideracion sera de suma importancia en la obtencion de los Diagramas de Impedancia
Complejo como el que se muestra en la Figura 5.12. En el caso de una celda simétrica
consistente de un electrolito denso con un electrodo en cada una de sus caras se utiliza
usualmente el circuito equivalente representado en la Figura 5.12, por ejemplo, para determinar
la transferencia de carga en una interfaz. Los arcos de baja frecuencia (Rbf) y arcos de alta
frecuencia (Raf) reflejan los procesos que involucran en la reaccién de reduccion de oxigeno en
el electrodo poroso a la temperatura dada, en el aire, incluida la difusion de fase gaseosa, el
intercambio de oxigeno en la superficie del electrodo, la difusion de volumen y la superficie de
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las especies de oxigeno y la transferencia de carga en el colector / electrodo actual y las
interfaces electrodo/electrolito [8].

10 Curva de Impedancia de celda LSFO/CGO/LSFO

Circuito equivalente.
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Figura 5.7. Espectros EI Ajuste de celdas simétricas LagSrosFeOs.s / Ceoy Gdo.101- / Lao.4SrosFeOs-s
para 6 capas a 500 °C. Se presentan las curvas medida y ajustada, con la variacién de frecuencias.

Se ha seleccionado el circuito equivalente de dos elementos que se muestra en la Figura
5.7, ya se ha aclarado previamente el motivo de su seleccion. El circuito equivalente es un artificio
matematico por medio del cual se consigue estudiar el comportamiento de un circuito mediante
otro mas sencillo, por ende, el circuito equivalente no es igual que el original, tan solo su
comportamiento hacia el exterior es igual al original [9].

En esta curva Raf se refiere al oxigeno transportado a través de la interface del electrolito
de Ceo.9 Gdo.101- €N UN proceso ionico.

El arco de alta frecuencia fue asignado a la transferencia de iones O% entre el electrodo y
el electrolito, segun algunos investigadores referido a (La,Sr)(Co,Fe)Os-(Ce,Gd)O3 [10].

La resistencia de polarizacion resulta del oxigeno total transportado a través de la celda
simétrica en el proceso de medicion de Impedancia Compleja a 500 °C, para esta celda que posee
6 films de electrodo. Para este caso dos procesos de reaccion con el oxigeno tienen lugar y la
resistencia de polarizacion aumenta.

En la curva con linea llena, se indica el ajuste realizado utilizando el programa Z-View.
Con circulos blancos se indican los datos experimentales obtenidos en la medicién. Con una
flecha se indican las frecuencias caracteristicas que varian al realizar nuevas mediciones a
distinta temperatura. La resistencia de polarizacion (Rp) resulta en el eje real como la suma de
resistencias de la curva.

Posteriormente se utiliza un circuito eléctrico (teérico) y se ajustan sus valores de
elementos hasta lograr que los datos procesados (practicos), sean coincidentes.

El circuito eléctrico que mejor ajusta los datos experimentales es el compuesto por:

R: Resistencia.

L: Inductancia.

Raf: Resistencia para alta frecuencia.

CPEaf: Condensador para alta frecuencia. Este elemento de fase constante CPEaf representa al
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electrolito. EI elemento de fase constante CPE = 1/B(jw)p donde B es una constante que no
depende de la frecuencia y el parametro p puede variar desde p = 1 para un capacitor puro a
p = —1 para una inductancia pura. Se utiliza CPEaf en paralelo con la resistencia (se nota
R/ICPE), debido al mejor ajuste obtenido y cuyos arcos permiten reflejar los procesos que tienen
lugar durante la reaccion de reduccion de oxigeno en el electrodo a una dada temperatura, en
aire, que incluye la difusién de las moléculas de oxigeno en el electrodo a una dada temperatura,
en aire, que incluye la difusion de las moléculas de oxigeno a traves de los poros del electrodo, la
adsorcion y disociacion de la molécula de oxigeno, la incorporacion de oxigeno en la superficie
del electrodo, la difusion en la superficie a traves de la red cristalina de las distintas especies de
oxigeno, y el intercambio de carga tanto en la interfaz electrodo-electrolito como en la interfaz
colector de corriente-electrodo [11].

El circuito Raf //CPEaf cuya impedancia depende de la pO. de la forma Raf es
proporcional pO,?, se relaciona con la difusion gaseosa [12].

Rbf: Resistencia para baja frecuencia.

CPEDf: Condensador para baja frecuencia. Este elemento de fase constante CPEbf representa la
difusion del oxigeno en fase gaseosa con adsorcion disociativa. En el parrafo anterior de CPE&f,
se ha mencionado el motivo de su uso y que representa.

El circuito Rbf //CPEbf cuya impedancia depende de la pO. de la forma Rbf es proporcional
pO?, este aporte podria estar relacionado con el proceso de adsorcion disociativa.

Las Resistencias para alta y baja frecuencia se encuentran en paralelo con los
condensadores de alta y baja frecuencia respectivos.

Por otro lado, los componentes de alta frecuencia se ubican en serie respecto de los
componentes del circuito eléctrico a baja frecuencia.

Con el fin de lograr el mejor ajuste de los datos obtenidos en este trabajo de
investigacién, analizaremos los mismos con dos circuitos equivalentes representados en la
Figura 5.8 con dos y tres elementos RC. Esto nos permitird observar las desviaciones respecto
de las resistencias y de todos los componentes de los circuitos, para poder seleccionar el circuito
adecuado.

Circuitos Eléctricos

Circuito a

L i G ] M
Circuito b
i (e CPEs

Figura 5.8.Circuitos eléctricos con 2 y 3 elementos RC, considerados para ajuste de las curvas de
Impedancia Compleja de celdas Lao.sSrosFeO3-5 /Ceo.g Gdo.101-o/Lao4SrosFe Os.; para 6 capas a 500 °C
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Al realizar el ajuste se utilizan dos circuitos equivalentes con dos y tres elementos.

Los ajustes realizados con un circuito de 2 elementos y de 3 elementos se muestran en las
Figura 5.9y Figura 5.10.

Resistencias de Circuitos Equivalentes en funcion de la Temperatura
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Figura 5.9. Ajuste de las resistencias en funcion de la Temperatura, para los circuitos equivalentes a y b.

Ajuste de las curvas de Impedancia Compleja de celdas Lag.4Sro.sFeOs.s /Ceo.9 Gdo.101-o/Lao.aSrosFe Oss
para 6 capas de 800 °C a 400 °C, con un salto térmico de 50 °C.

Se indica con una flecha un desvio de la inductancia a 500 °C, donde no se produce la
degradacion del contacto entre el colector de Pt y el catodo, porque mediciones posteriores
realizadas a 450 °C y 400 °C no indican falla de contacto (Figura 5.10).
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Parametros de Circuitos Equivalentes en funcion de la Temperatura
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Figura 5.10. Ajuste de los parametros del circuito eléctrico para los circuitos equivalentes a 'y b. Ajuste
de las curvas de Impedancia Compleja de celdas Lag4SrosFeOs.5 /Cep.9 Gdo101-o/LaoaSrosFe O35 para 6
capas de 800 °C a 400 °C, con un salto térmico de 50 °C.

En la Figura 5.11 se considera la Resistencia de Polarizacion de una celda Lao.4SrosFe0O3-5
/Ceo.9 Gdo.101-o/La0.4Sro.6Fe03-5 de 6 capas de 800 °C hasta 400 °C, con un salto térmico de 50 °C.
Se observa que las Resistencias de Polarizacion del circuito equivalente (a) y del circuito
equivalente (b) son coincidentes en casi todo el rango de temperaturas, solo se nota una
discrepancia a bajas temperaturas del orden de 400 °C. En la Figura 5.37 se observan 2 arcos de
impedancia a 500 °C y un solo arco a 800 °C, por ello se elige el circuito a de dos elementos
como el circuito equivalente, que representa las mediciones de impedancia.
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Resistencia de polarizacion La  Sr, Fe O en funcion de la Temperatura

(6 capas )
80 -
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Figura 5.11. Resistencias de Polarizacidn para circuito eléctrico equivalentes (a) y (b) con temperatura en grados
kelvin (K). Ajuste de las curvas de impedancia compleja de una celda Lag 4SrosFe0s.5 /Cep.g Gdo.101-o/Lao.aSrosFe0s-
s de 6 capas de 800 °C hasta 400 °C, con un salto térmico de 50 °C.

En electronica, un circuito equivalente es un circuito que conserva todas las
caracteristicas eléctricas de un circuito dado. Con frecuencia, se busca que un circuito
equivalente sea la forma mas simple de un circuito mas complejo para asi facilitar el analisis.
También se usan circuitos equivalentes mas complejos para aproximar el comportamiento no
lineal del circuito original [7]. De las Figura 5.9 y Figura 5.10 se concluye que se logra el
mejor ajuste con el circuito equivalentes de 2 elementos debido a:

e Los espectros de las curvas de impedancia de las muestras obtenidas
experimentalmente, registran dos arcos, lo que es coincidente con el circuito (a),
que posee 2 circuitos de resistencia y condensadores en serie.

e EIl circuito (a) interpreta mejor el proceso que nos interesa, que consiste en
considerar las resistencias de alta frecuencia y baja frecuencia, para analizar los
procesos electroquimicos que tienen lugar a distinta temperatura. Recordemos que
el objetivo de la presente tesis es optimizar la Resistencia de Polarizacion (Rp).

e Los ajustes realizados con el circuito de 2 elementos equivalentes poseen el mejor
ajuste, el cual se observa en el valor de 2 del programa Z-View.

A partir de ahora solo consideraremos el circuito (a), de 2 elementos como el circuito
equivalente.

En la Figura 5.12 se considera como varia la frecuencia méaxima de relajacion al
disminuir la temperatura gradualmente en una celda simétrica de Lao.4Sro.6C003-5/Ce0.9Gdo.101-
o/ Lao.4Sro6C003.5 de 6 capas de 800 °C hasta 400 °C, con un decremento térmico de 50 °C. La
variacion de la frecuencia alta, nos indica que existen procesos electroquimicos que tienen lugar
en esta celda frente a una variacion térmica en el rango de temperatura de nuestro interés entre
500 °C — 800 °C para celdas IT-SOFC.
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Figura 5.12. Frecuencias Méaximas obtenidas de las curvas ajustadas en funcion de la Resistencia de
Polarizacion, a distintas temperaturas. Ajuste de celda simétrica de Lag.4SrosC003-5/Ceo9Gdo.101-
o/La0.4Sro6C003.5 de 6 capas de 800 °C hasta 400 °C, con un decremento térmico de 50 °C.

Con el fin de lograr el mejor ajuste de los datos obtenidos en este trabajo de investigacion,
analizaremos los mismos con dos circuitos equivalentes representados en la Figura 5.7 con dos y
tres elementos RC. Esto nos permitira observar las desviaciones respecto de las resistencias y de
todos los componentes de los circuitos, para poder seleccionar el circuito adecuado.

5.4 Preparacion de Films

Los materiales investigados para ser utilizados como catodos basados en los sistemas
Lao.7Sro3C00y y Lao.7Sro3Coo.2Feo.800y han demostrado ser muy estables cuando se utilizan en
conjunto con electrolitos de Ceo.9Gdo.101.9, debido a que presentan muy baja resistividad del
electrodo, una mayor superficie de intercambio y coeficiente de difusién medio [12].

Se han realizado varios estudios sobre la reaccién de reduccion de oxigeno en catodos de

LaixSrxCo1.yFeyOs.5, las etapas limitantes reportadas para estos electrodos son
principalmente la adsorcion disociativa, la incorporacion de oxigeno al electrodo y la difusion
de oxigeno dentro del material del electrodo. A altas temperaturas y bajas presiones parciales de
oxigeno se produce la difusion en fase gaseosa. Ademas, comparado con la zirconia, el cerio
(Ceo.9Gdo.101.9) posee una mayor conductividad particularmente a menores temperaturas (T < 700
°C), menor resistencia de polarizacion y buena estabilidad con materiales catddicos porosos
como LaixSrxCo0s3.5 y LaixSrxCoiyFeyOs.s. La primera desventaja del electrolito cerio, esta
basado en la conductividad electronica a menor presion parcial de oxigeno [13]. Mayores
mejoras en la performance de la conductividad han sido encontradas sustituyendo Fe en el sitio
del Cobalto de LaixSrxCo1.yFeyOs (LSCFO).

Oxidos de tipo perovskita, contienen metales de transicion en sitios B, por ejemplo, Lai-
xSrkCo0s.¢, parecen ser conductores mixtos prominentes con alta conductividad idnica y
electrdnica [14].
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Los trabajos publicados nos motivan a utilizar perovskitas de LaosSrosC00s3.5 Yy de

Lao.4SrosFe03-5 como catodos, y esto se logra depositando films que son peliculas delgadas, a
través del Método de Spray sobre un disco denso de Ce.9Gdo.101.9.

5.4.1 Método de spray. Técnica de preparacion

Se utiliza un compresor de aire, a través de equipo se ajusta una presion de trabajo en
0.26 Mpa.

Se pulveriza la solucion o pintura sobre la pastilla de Ce,,Gd, O, ., con un angulo de

90°, durante un periodo de tiempo de 10 segundos, realizado a 30 cm del disco.

Es importante utilizar los mismos pardmetros de tiempos, presion y angulos para evitar
errores por paralaje.

Luego de depositado cada capa de film se seca en el horno a 80 °C, durante 30 minutos.
Posteriormente se procede de igual manera para incrementar el nimero de capas. En
nuestro caso hemos realizado un estudio de 2 capas, 4 capas y 6 capas respectivamente.

El sinterizado del film de Lao4SrosC003s / LaosSrosFeOss, sobre el disco de

Ce,4Gd, ,0, , se logra calentando a 1100 °C, durante 24 hs. en aire.

Se obtienen espesores de films de entre 50 um y 80 um para 4 capas.

La Figura 5.13 muestra fotografias del aerografo utilizado experimentalmente para aplicar la
pintura de Lao.4Sro6C003-5 Y Lao4SrosFeOs-5 sobre el disco de Ce, ,Gd, ;O

01719
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Figura 5.13. A) Fotografias del aerégrafo utilizado para depositar los films de Lag4Sros CoOs.5 Y Laoa
Sros FeOss y B) regulador de presion para realizar el “spray” sobre el disco de Ce  Gd O

0119

Se utiliza un compresor y con un regulador de presién, se ajusta la presién necesaria,

logrando un ajuste grueso. La valvula aguja del aerografo permite el ajuste fino.

En el estudio de Impedancia se prepararon celdas simétricas de Lao.4SrosFeOs.5/Ceog

Gdo.101-o/ Lao4SrosFe03-5 la Figura 5.14 presenta los pasos de preparacion.
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Figura 5.14. Pasos de preparacion de celdas simétricas de Lag4SrosFeOs.s/ Ceo.s Gdo101-o/ Lag.4SroeFe0s.
5. Fotografias: A- Aplicacion de la pelicula delgada, B- Secado de la pelicula delgada C- Celdas
simétricas en el horno antes de sinterizar la pelicula depositada, D- Obtencién de celdas sinterizadas
simétricas de LSFO/ GDC/LSFO.

En la Figura 5.14 A) deposicion de la pelicula delgada. Se realiza mediante el uso de la
técnica de “spray”, se deja secar unos minutos para evitar el desplazamiento de la pintura.

B) secado durante 15 minutos en una mufla a 95 °C, donde se produce la evaporacion
total del solvente de la pintura y el secado del film recién aplicado. Debe cuidarse de lograr el
secado completo de la pastilla antes de aplicar una nueva capa.

C) celdas preparadas con Lao.sSrosFeOs-s al momento de colocarse en la mufla han sido
obtenidas con perovskita preparada a 600 °C, y se realiza el sinterizado a 1100 °C, siguiendo la
curva de temperatura en horno, durante 24 horas en aire.

D) celdas simétricas de LSFO/ GDC/LSFO, con 2, 4 y 6 capas obtenidas en el
laboratorio, que se utilizaron para realizar mediciones de impedancia.

En la Figura 5.15 se muestran las celdas simétricas de Lao4SrosC00s3.5 /Cegg Gdo.101-
of Lao.4Sro6C0035 Y Laoa Sros FEO3-5/Ceo9 Gdo.101-o/Lao. 4 Sros FeOs-5 utilizadas en este trabajo
experimental.
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Figura 5.15. Fotografia de a) celdas simétricas Lao4SrosC00s.5 /Ceoo Gdo.101.o/La04Sr06C0035 Yy b)

matriz de acero inoxidable utilizada para el prensado y posterior sinterizado de Ce Gd O, . a 1550 °C.

c) celda simétrica Lao.4SrosFeO3.5/Ceo.s Gdo.101-o/Lao.4SrosFeOs.5 con 6 capas obtenida a 1000 °C, después
del sinterizado.

Se preparan celdas simétricas de Lao.4Sro.6C003-5 /Ceo.9 Gdo.101-o/Lag.aSro.6C003.5 Y Laog.4
Sro.6 FeO3s.s/ Ceoo Gdo.101-o/Lao. 4Sro6 FeO3-5 para el estudio de impedancia de estas perovskitas.

5.4.2 Preparacion de films de catodos de Lao.4Sr0.6C003-5/Lao.4Sro.cFe0s-s

Para superar los problemas tecnolégicos asociados con la operacién de materiales
Lai-«xSrxCoi-yFeyOs tipo LSC en temperaturas elevadas, se han desarrollado estrategias de
dopaje, y si bien las sustituciones del sitio A ya se han intentado, son mas frecuentes las
sustituciones en el sitio B (Capitulo 4), que es de mayor importancia. Hasta la fecha, uno de los
sistemas méas prometedores en el dopaje del sitio B, se ha producido a partir de Fe por Co. Se
observaron varios aspectos de interés en los graficos de conductividad/temperatura, se encontrd
que la conductividad disminuye en relacion al contenido de Fe, y esta conductividad cambia de
200 °C a 920 °C al aumentar el contenido de Fe. La mayor conductividad se encontr6 a 550 °C.
Estos resultados sugieren que la composicion Lag.eSro.4C0o.8Feo203-5 €s un aceptable candidato a
material catddico [15].

Esto nos motiva a preparar peliculas delgadas de perovskitas LaoSrosC00s3.5 Y Laoa
SroeFe0s.5, para construir celdas de IT-SOFC.

5.4.2.1 Sintesis del catodo de Lao.4 Sr0.6C003-5

La obtencion de este ceramico LaosSrosC00s.5 se realizé utilizando el método de
Pechini. La utilizacién de este método quimico nos ha permitido obtener un compuesto que
posee muy buenas caracteristicas cristalograficas. Esto se ha podido corroborar utilizado el
programa full Prof, con el fin de analizar su micro-estructura.

En el presente estudio LagsSrosCoOs5 preparado a través del método de Pechini fue
calcinado hasta 600 °C. Posteriormente fue mezclado con el agente formador de poros, en
nuestro caso se utilizé almidon modificado de laboratorios Sigma - Aldrich el cual fue agregado
en distintos porcentajes 0%, 10 %, 20 %, 30 % y 40 % respectivamente calentado a 1000 °C,
durante 24 horas.
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5.4.2.2 Preparacion del Electrolito Ce, ,Gd,0, , (GDC)

Se ha observado que para el catodo de LaosSro.4Coo.2Fe0.sO3 el mejor electrolito a utilizar
es el de Ce, ,Gd,, 0, , (GDC), en el intervalo de 600 °C a 800 °C. Se ha determinado que los

01719
electrolitos de GDC poseen la mejor performance electroquimica.
Por su parte se presenta una incompatibilidad quimica y mecénica entre catodos de LSCF
y electrolitos Circonia estabilizada con Itrio.
Los coeficiente de expansion térmica fueron estudiados para catodos de sistemas

(La,Sr)(Co,Fe,Ni)Os Yy electrolitos de Ce , Gd, ,O, - Los resultados obtenidos a 800 °C, 1000 °C

y 1200 °C, reportan que ese coeficiente de expansion térmica no ha excedido el 30% para
electrodo- electrolito, durante un lapso de tiempo de 6 a 100 hs. [16].

Finos films de catodos nanoestructurados de LagsSrosCoOz (LSCO) vy
Lao.4Sro.6C00.8Fen203 (LSCFO) obtenidos a través de la técnica VANP (vertical alineacion de
nanoporos) fueron depositados sobre sustratos de zirconia estabilizado con itria (YSZ), Si y
discos prensados de Ce,,Gd,,O,, (GDC). La caracterizacion realizada a través de técnicas

TEM, HRTEM, SEM y mediciones electroquimicas revelan que el relieve interno de las
estructuras posee estrés térmico y tension de la red cristalina causado por las diferencias de los
coeficientes de expansion termal debido al desajuste de la red entre el electrodo y el electrolito
[17].

La celda NiCu GDC / GDC / BSCNF posee un electrolito de Gdo.1Ceo.901.9 €l cual resulté
ser mas poroso, debido a que la ceria es dificil de sinterizar a temperaturas por debajo de 1500
°C, sin embargo, la densificacion es suficiente para separar los gases que reaccionaran en los
electrodos de la celda. Esta celda posee un ASR a 800 °C de 5.5 Q/cm?, gracias a la buena
conductividad ionica del GDC a la temperatura de operacion [18].

La compatibilidad quimica y mecanica, una mayor conductividad particularmente a
menores temperaturas (T < 700 °C), menor resistencia de polarizacion y buena estabilidad con
materiales catddicos porosos ademas posee una buena conductividad idnica del GDC a la
temperatura de operacion de las celdas IT-SOFC. Estas consideraciones motivan que para los
electrodos LaosSrosCoOs.5 Y LaoaSroeFeOss se utilice el electrolito Ce ,Gd, O En
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consecuencia, se preparan discos densos de Ce, ,Gd para depositar sobre ellos el film de
perovskita.

Las fotografias de la Figura 5.16 corresponden a los polvos de Lao.4SrosC0o03-5 y disco
denso de Ce ,Gd (GDC) utilizados para la preparacion de celdas simétricas en este trabajo

de tesis.

0.101.9

0.101.9
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Figura 5.16. Fotografia de polvos y discos denso de Ce  Gd (GDC) sinterizados a 1550 °C.

0.101.9
5.4.2.3 Deposicion de films de electrodos de Lao.4Sro.6C003-5 / Lao.4Sro.cFe03-5

La deposicion de perovskitas Lao.aSrosC003.5 ¥ Lao.aSrosFeOs-5 se realizd sobre discos
densos de Ce ,Gd, ,O,, (GDC) utilizando la técnica de spray, para depositar las peliculas

delgadas utilizando una pintura. La pintura que se utiliza para la deposicion esta compuesta por
una mezcla de los polvos ceramicos de perovskitas con polivinilbutiral (PVB),
polivinilpirolidona (PVP), a—terpineol y etanol en la proporcion en peso 40:2:1:27:30 formando
una solucién en la cual las particulas cerdmicas se encuentran homogéneamente dispersas. La
Figura 5.16. a) corresponde a la preparacion de la pintura.

2) \ Laga SrosCo Oz |

Se agrega abmidén meodificado |

|

[ Poly vinyl butyral-co-vinyl. |

Poly ethylen-glyeol |

Figura 5.17. a) Diagrama de flujo de la preparacion de pintura para lograr peliculas delgadas de Lao.4Sros
(FE/CO)O3.5.
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5.5 Microscopia SEM de films
5.5.1 Films con incremento de porosidad

Para lograr el incremento de porosidad utilizamos la pintura de perovskita utilizada
previamente con un porcentaje de almidon modificado determinado, obtenido por un
procedimiento explicado detalladamente en el Capitulo 4. Se han realizado estudios previos con
almiddn de patata y de arroz [19].

La perovkita Lao4Sros(Fe/Co)Osss Utilizada, ha sido obtenida previamente a través del
método de Pechini a 600 °C.

Posteriormente se determina el espesor de la pelicula de Lao.4SrosC00s.5, sobre el disco
denso de Ceo9Gdo101.9s, al realizar 4 capas de spray. La Figura 5.18 muestra la imagen SEM de los
films de Lao.4Sro.sC003-5 porosos obtenidos sobre el electrolito Ce9Gdo 10105 COrrespondientes a la
superficie de la pastilla y a la pelicula delgada depositada. Ambos son films porosos porgue la
perovskita posee una porosidad propia ain sin agregado de generador de porosidad.

Figura 5.18. Microscopia electronica de films de Lao 4SrosC00s.5, preparados con distinta porosidad. A1)
film con 0 % (superficie), A2) film con 0% (interior), B1) film con 40% de generadores de poros
(superficie), B2) film con 40 % (interior).

La relacion de porosidad en la etapa de sinterizado podria ser controlada con el volumen
de almidén agregado debido a que su incremento produce un gradual incremento en la
interconectividad de los poros en la estructura. Por otro lado, es bien conocido que la
permeabilidad del gas y la conductividad eléctrica de los anodos de celdas SOFC son
fuertemente dependientes de los pardmetros micro-estructurales tales como la porosidad, la
distribucion de fase y el tamafio de la particula [20].
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La Figura 5.19 muestra la superficie de un film de Lao.4 Sro.sC00s.5 obtenida al aplicar el

Método de Spray sobre una pastilla de Ce, ,Gd, O, ...

Figura 5.19. Imagen de microscopio 6ptico de un film de Lao.4 SrosC0O3.5 obtenida al aplicar la técnica
de Spray sobre una pastilla de Ce  ,Gd O
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5.5.2 Films sin incremento de porosidad

Se basa en la deposicion de peliculas delgadas de electrodo denominado film, de

Lao.4 Sro.6C003-5 Y Lao4SrosFeOs-5 sobre una pastilla del electrolito de Ce, ,Gd, O, 4.

5.5.2.1 Films de catodo Lao.4Sro.6Co03-5

Se ha preparado un film de Lao.4 Sro.sC003-5 utilizando la técnica de spray. Se reportan en
la imagen SEM, los resultados obtenidos corresponden a 4 capas de Lao.4Sro.sC00s3s.
La Figura 5.20 es una Micrografia SEM de la seccidn transversal, corresponde a un film

de 4 capas de electrodo de LaosSrosCoOs-s depositado sobre una pastilla de Ce ,Gd, O,

después de realizada la medicion de impedancia. La imagen SEM nos permite apreciar la

porosidad del film de perovskita respecto de lo compacto de la pastilla de Ce,Gd, ,O, ..
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Figura 5.20. Micrografia SEM de la seccidn transversal, corresponde a un film de 4 capas de electrodo de

Lao. Sros C0Os.5 depositado sobre una pastilla de Ce  Gd O, .

5.5.2.2 Films de catodo Lao.4Sro.cFe03-s

La preparacion de films se logra a partir de polvos de LagsSrosFeOss preparados
utilizando el método de Pechini. Se prepararon polvos a 600 °C, molidos y luego fueron
utilizados a través de la técnica de spray, para lograr un film.

La Figura 5.19 presenta fotografias de morteros utilizados para molienda y preparacion
de polvos de LapsSrosFeOs.; obtenidos por el método de Pechini a 600 °C. Se observa la
caracteristica de polvos finos colorados por la presencia de hierro y a diferencia de Lao.4Sros
Co0O3-5 presentan particulas de granulometria mas pequefias. En este trabajo se mantienen los
polvos de perovskitas a 25 °C de temperatura para evitar la posible humedad y que afecten su
granulometria [21].

Figura 5.21. Fotografia de a) morteros utilizados para molienda y b) polvos de Lag.4 Sros FeOss
preparados por el método de Pechini a 600 °C para preparar films.
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5.6 Espesor de films
La Figura 5.22 presenta los films y las celdas simétricas preparadas para un posterior

estudio de las perovskitas. El electrolito donde se produce la deposicidn es una pastilla de Ceog
Gdo.101-.. Los electrodos seleccionados son Lao.4Sro.sC0o03-5 (LSCO) y Lao.4 SrosFeOs-s (LSFO).

LsCO L5FO
CeGdO CeGdo

al

b)
LSCO LSFO
CeGdO CeGdO
LSCO LSFO

Figura 5.22. a) Esquema de Films y de b) Celdas simétricas preparadas para este trabajo experimental.
5.6.1 Films porosos

Los films porosos corresponden a los depositados utilizando algun agente generador de
poros. Se prepararon films de LSCO con gereradores de porosidad almidén al 0 % y 40 %
respectivamente.

Las micrografias SEM de las Figuras 5.23, Figura 5.24 y Figura 5.25 nos permiten
apreciar la diferencia de porosidad lograda al utilizar como generador de poros almidén en un
porcentaje de 40 % P/P. Para distinguir el incremento de porosidad obtenido se presentan
micrografias SEM utilizando distintas escalas y diferentes posiciones donde se aprecia una
marcada diferencia entre un film de Lao.4SrosC003-5 sin utilizar agentes de generacion de poros y
un film de Lao.4Sro.6C003-5 en el que se utilizd generador de poros.
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Figura 5.23. Micrografias de la superficie de pastillas de LSCO en distintas escalas para composicion al
0% y 40 % de almidon agregado. Detalle A) composicién 0% escala 200 um, B) composicion 40%
escala 200 um, C) composicion 0% escala 50 um, D) composicion 40% escala 50 pm.

Figura 5.24. Micrografias de la superficie de pastillas de LSCO en escalas del0 pm para composicion al
0 % (izquierda) y 40 % de almiddn agregado (derecha).
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Figura 5.25. Micrografias del film de pastillas de LSCO en distintas escalas para composicion al 0% y 40
% de almidon agregado. Detalle A) composicion 0% escala50 pum, B) composicion 40% escala 50 pum,
C) composicién 0% escala 20 um, D) composicion 40% escala 20 um.

5.6.2 Films no porosos

Los films no porosos corresponden a los depositados sin utilizar ningun agente generador
de poros.

Se prepararon una serie de celdas simétricas de Lao.sSrosC003.5/Ceo.9Gdo.101-of
Lao.4Sro6C003-5y celdas Lao.4SrosFe03-5/Ceo.g Gdo.101-o/ Lag.aSrosFeOz-s.

Posteriormente se determina el espesor de film de peliculas de 2, 4 y 6 capas compuestas
por Lao.4Sros6C003-5 ¥ LaosSrosFeOs.s, utilizando para ello el analisis SEM.

Citodo LSCO 8,44 jim

Figura 5.26. Micrografias SEM de la seccion transversal de celdas simétricas obtenidas al realizar una
deposicion de 2, 4 y 6 capas de Lag4SrosC0o0s.s.

Iméagenes obtenidas posteriormente de realizada la medicion de impedancia. El espesor
promedio obtenido para film de Lao.4Sro6C003-5 de 2 capas es 8.44 um, de 4 capas es 14.93 um
y de 6 capas es 24.80 um

La Figura 5.26 corresponde a las micrografias SEM de la superficie de una pastilla de
Lao.4SrosC003.5 comparada con la superficie de un film de 2 capas de LaogsSrosCo0ss. Se
observa un cambio morfolégico importante en la superficie de 2 capas, el tamafio de las
particulas de perovskitas son semejantes, bien definidas y de un tamafio menor a 0.3 um. Por
otro lado, la modificacién de la composicion de la superficie después de una operacion a largo
plazo es uno de los mecanismos mas reportados de degradacion de los catodos (La, Sr) (Co, Fe)
O3-5 (LSCFO) para las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC) [22].
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Figura 5.27. Micrografias SEM de la superficie de una pastilla de Lao4SrosFe0s.s (A) y film de 2 capas de
Lag4SroeFe0ss (B)

Citodo LSFO 55,66 yim

Figura 5.28. Micrografias SEM de la seccion transversal de celdas simétricas obtenidas al realizar una
deposicion de 2,4 y 6 capas de Lag4SrosFe0s-s.

Los espesores promedio obtenidos para film de LaosSrosFeOs.s de 2 capas es 15.83 pum,

de 4 capas es 55.66 um y de 6 capas es de 72.16 pum.
La Figura 5.27 y la Tabla 5.1 reportan los datos experimentales obtenidos del espesor de

los films de cada celda de LSFO y LSCO.

80 Espesor de Film para cada Celda Simétrica

® EspesorlLSCO L

< Espesor LSFO

60

HOH

40

Espesor (um)

20

HH HH
[ |

4 6

[

Capas(n®)

Figura 5.29. Espesor de Films de 2,4 y 6 capas de Lag.sSrosFe0ss (LSFO) y LagaSresCo0s.5 (LSCO).

Tabla 5.1. Datos experimentales de Espesor de Films de 2,4 y 6 capas de Lag.sSrosFeOs-5
(LSFO) y Lao.4Sro6C00s3-5 (LSCO).

Tabla Capas Espesor LSCO Error Espesor LSFO Error
5.1.
2 8.438 2.33+0.01 15.828 2.03+0.01
4 14.930 2.93+0.01 55.66 2.79+0.01
6 24.794 1.76 £0.01 72.158 1.34+£0.01
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5.6.3 Celdas simétricas de LSCO y LSFO

Se reportaran las medidas de impedancia tomadas durante el proceso de calentamiento y
enfriamiento de las celdas simétricas de Lao4Sro6C00s.5/ Ce,,Gd, O, o/ Lao4SrosCo0s.5y celdas

01719
simétricas de Lag4SrosFeOs.5/ Ceo_ngO_lollgl Lao.4SrosFe0s-s.

Se realizaron mediciones calentando desde 400 °C hasta 800 °C con un incremento de 50
°C y por otra parte enfriando desde 800 °C hasta 400 °C, con un decremento cada 50 °C. La
resistencia de polarizacion se reporta en la Figura 5.30, para film de 2, 4 y 6 capas.
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Figura 5.30. Resistencia de polarizacion para films de 2, 4 y 6 capas respectivamente de celdas
simétricas de LSFO/CeGdO/LSFO y LSCO/CeGdO/LSCO etapas de Calentamiento y enfriamiento.

5.7 Curvas de impedancia compleja

Se utiliza el programa Z-View para realizar el ajuste entre la curva tedrica, obtenida de
las mediciones realizadas con el equipo de impedancia y una curva simulada, utilizando para
ello un circuito eléctrico equivalente. El circuito (a), de 2 elementos se ha considerado como el
circuito equivalente (ver 5.3).

Este circuito eléctrico permite ajustar los parametros, de forma tal que la curva ajustada a
través de la simulacion, sea aproximadamente igual que la curva obtenida por impedancia. En
ese caso las resistencias se pueden relacionar con la resistencia de polarizacion de la celda.

La Figura 5.31 muestra el programa Z-View, utilizado para realizar simulaciones.

105



2 ZView 2
File Graph Options Window Tools Help

= » Pt:3s 7 (ak:3,533
e=g=1*} Qa@ nld ] 21 Freqaaes 7073895 7
=T Bias:0 Mag: 38,54 =
& B @, @ @ |[v alfies [~ Lve @ Fit [sau-Fe-2c7%-00_bajada 3 =B e
[ Complex1 [ =)= || @9 equivalent Circuits - modelo de 2 arcos.mdl = % ]
Frequency (Hz): 41,493 P ———
7:39,533 E ==
2':0,73885 N Chi-Squared =8, 548 1£-06
SHE B BE | @rnrtng/seecears. TR0 0
’ Rt L3 R2 R3
—— SaubFe-20-746-00_bajada
FiRceur cPE2 cPE1

Element | Freedom [ value [ Error | Eroree

R1 ] Fres(+) 38,44 0,014718 0,038288

13 ] Free(+) [1,600%6 4,2838-08 2,6759

R2 ] Fres(+) [0,30067 0,06488 21,515
0 3 CPE2T [* Free(+) |0,0763

0,029761 38,751
cPE2P #] Free(+) [044022 0,046039 10,24
R3 ¥ Free(+) [1687 0,054542 3,2568
CPELT [#] Free(+) [0,0041421 8,7923E-05 2,127
CPELP ¥ Free(+) |0,888% 0,0004478 1,0628

38 39 40 4

A

i oot (@[S & JF |

Figura 5.31. A)Programa Z-View. Se muestra el ajuste realizado para celda de Lao.4SrosFeOs-5/ Ceo.o
Gdo1 O1-4/ LagaSrosFe0s.; para 2 capas a 746 °C. B) el circuito eléctrico equivalente.

A continuacion se muestran los ajustes de impedancia obtenidos para celdas simétricas de
cobaltitas de Fe y Co. Los ajustes de resistencias, nos permitirdn posteriormente obtener los
valores de resistencia de polarizacion.

5.7.1 Curvas de EI para celdas simétricas de LSCO /CGO/ LSCO y LSFO /CGO/ LSFO

Los datos procesados de las mediciones de impedancia son representados en las curvas
ajustadas representadas en linea llena. En circulos vacios se indican las medidas experimentales
y la variacién de las frecuencias se indican con flecha para una serie de temperaturas
consideradas. Se presentan primero las curvas de celdas de LapsSrosCoOs.; /Ceos Gdo101-q /
Lao4SresCo0ss5, para 2, 4 y 6 capas de films, posteriormente las curvas de celdas de Lag4SrosFeOs-s
/| Ce09Gdo101- / LagaSrosFeOss, para 2, 4 y 6 capas de film. Se han obtenido las curvas a una
presion de trabajo pO2 = 0,007610 [atm] de Oo.

La Figura 5.32 muestra el El correspondiente a una celda simétrica LSCO /CGO/LSCO
de 2 capas de film al incrementarse la temperatura desde 400 °C hasta 800 °C, con un
incremento de 50 °C a pO2 = 0,007610 [atm] de O preparada por el método Pechini. Se observa
que, en este caso, de la perovskita de cobalto se obtiene un arco a 600 °C, que comienza a formar
dos arcos al incrementarse la temperatura por encima de 750 °C. En este caso no se puede hablar
de la existencia de dos arcos uno de alta frecuencia relacionado con el electrolito y otro de baja
frecuencia relacionado con el catodo. Como conclusion podemos decir que la frecuencia de
relajacion se mantiene aproximadamente constante en el orden de 10! Hz y la resistencia Rz del
electrolito disminuye ~ 57% a 800 °C (desde 15 Q hasta 8.65 Q) lo que indicaria el comienzo de
la difusion de vacancias dentro del electrolito.

Para analizar los procesos que tienen lugar en la perovskita de cobalto, lo comparo con el
Diagrama de impedancia complejo de la perovskita de hierro correspondiente a la Figura 5.33.
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Figura 5.32. Diagrama de impedancia complejo. Ajuste de celdas simétricas Lao4SrosC003-5/ Cego
G101/ Lag4SrosC003.5 para 2 capas a 600 °C, 750 °C y 800 °C. Se presentan las curvas medida y
ajustada, con la variacion de frecuencias.

En el caso de la perovskita de Fe de la Figura 5.33 se parte de dos arcos a 450 °C y al
incrementar la temperatura a 500 °C comienza a desaparecer hasta quedar un solo arco a la
temperatura de 800 °C. El efecto del electrolito desaparece al incrementarse la temperatura y
disminuir la resistencia Rp (desde 140 Q hasta 2,5 Q). A 800 °C, se observa la reaccion de
reduccion de oxigeno en el catodo.

Figura 5.33. Diagrama de impedancia complejo. Ajuste de celdas simétricas Lag.4SrosFe Os-s/ Ceoo
Gdo.101-«/ Lag4SrosFe Os.5 para 2 capas a 450 °C, 500 °C, y 800 °C. Se presentan las curvas medida y
ajustada, con la variacién de frecuencias.

Al incrementarse el numero de capas de 2 a 4 en la Figura 5.34 correspondiente a la
celda simétrica Lao.4Sro6C003.5/Ceo.9 Gdo.101-4/ Lao.4Sro6C00s3.5, €n este caso se incrementa mas
el efecto en el electrolito. Podemos decir que la frecuencia se incrementa en el orden de 10° Hz y
la resistencia Rp disminuye desde 2,5 Q hasta 0,07 Q) lo que indicaria el comienzo de la
difusion de vacancias dentro del electrolito.
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Figura 5.34. Diagrama de impedancia complejo. Ajuste de celdas simétricas Lag4SrosC0oQOs-5 /Ceog
Gdo.101. / Lao.aSrosCo035 para 4 capas a 550 °C, 700 °C, y 800 °C. Se presentan las curvas medida y
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ajustada, con la variacién de frecuencias.

En el caso de la perovskita de Fe de la Figura 5.35 para 4 capas, se parte de dos arcos a
400 °C y al incrementar la temperatura a 550°C comienza a desaparecer hasta quedar un solo
arco a la temperatura de 750 °C. El efecto del electrolito que es minimo a baja temperatura
desaparece al incrementarse y disminuye la resistencia Rp desde 200 Q hasta 0.4 Q.

A 750 °C, se observa la variacién en funcion del tiempo de la resistencia Rz relacionada a
la reaccion de reduccion de oxigeno en el catodo. Podemos decir que la frecuencia se incrementa
en el orden de 102 Hz hasta 102 Hz y la disminucién de la resistencia Rz del electrolito indicaria
el comienzo de la difusion de vacancias dentro del electrolito.

g
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Figura 5.35. Diagrama de impedancia complejo. Ajuste de celdas simétricas Lao4SrosFeOs-s / Ceos
Gdo.101-« / LaoSrosFeOss para 4 capas a 400 °C, 550 °C y 750 °C. Se presentan las curvas medida y
ajustada, con la variacion de frecuencias.

Al incrementarse el nimero de capas de 4 a 6 en la Figura 5.34 correspondiente a la
celda simétrica Lao.4Sro.sC003-5/Ceo.9 Gdo.101-¢/La0.4Sr06C003.5. En este caso se incrementa mas
el efecto en el electrolito. Se observan 2 arcos de distinta magnitud en el proceso de
calentamiento, con ello podemos suponer reacciones en el electrolito y en el catodo en todo
momento. La frecuencia se incrementa en el orden de 102 Hz hasta 1Hz y la resistencia Rp
disminuye en el intervalo de temperatura de 400 °C a 800 °C (desde 35 Q hasta 0,03 Q) lo que
indicaria el comienzo de la difusién de vacancias dentro del electrolito.
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Figura 5.36. Diagrama de impedancia complejo. Ajuste de celdas simétricas Lao4SrosC003.5 / Ceos
Gdo.101. / LaoaSrosCo0s35 para 6 capas a 400 °C, 750 °C y 800 °C. Se presentan las curvas medida y
ajustada, con la variacion de frecuencias.

En el caso de la perovskita de Fe de la Figura 5.37 para 6 capas, se parte de 2 arcos bien
delimitados a 500 °C. Al incrementar la temperatura a 600 °C comienza a desaparecer el arco
de alta frecuencia hasta quedar un solo arco a la temperatura de 800 °C de baja frecuencia. La
resistencia R» disminuye a 600 °C. A 800 °C, se da la reaccion de reduccion de oxigeno en el
catodo. Podemos ver que disminuye la frecuencia en el orden de 10° Hz hasta 10 Hz y la
resistencia Rp desde 20 Q hasta 1 Q.
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Figura 5.37. Diagrama de impedancia complejo. Ajuste de celdas simétricas Lag.4SrosFeOss /Ceos
Gdo.101. / LaosSrosFeOs.5 para 6 capas a 500 °C, 600 °C, y 800 °C. Se presentan las curvas medida y
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ajustada, con la variacién de frecuencias.

Las curvas de impedancia nos han permitido obtener la resistencia de polarizacion para
cada celda simeétrica de LaosSrosFeOss /CeooGdoiO1e /La0osSrosFeOss a una determinada
temperatura. Podemos observar que posee dos arcos, un arco para alta frecuencia y un arco para
baja frecuencia, los que se corresponden con un tipo de reaccion caracteristica. El trabajo
realizado por investigadores para celdas simétricas de Lao.4Sro6C008F€0.203-5 /Ce09Gdo102-4 /
Lao.4Sro.6C00.8Fe0.203.5 constan de dos arcos, uno de alta frecuencia relacionado con el electrolito
y otro de baja frecuencia relacionado con el catodo [4].

En el limite de alta frecuencia los valores de impedancia se vuelven positivos, 1o que
indica una contribucion inductiva del instrumental de medicion y de los cables.

Los arcos de alta frecuencia y baja frecuencia (ambos) reflejan los procesos que tienen
lugar durante la reaccion de reduccion de oxigeno en el electrodo a una dada temperatura, Yy
corresponde a la resistencia de polarizacion.

Los procesos que tienen lugar durante la reaccion de reduccion de oxigeno en el electrodo
en aire que incluye la difusion de las moléculas de oxigeno a través de los poros del electrodo, la
adsorcién y disociacion de la molécula de oxigeno, la incorporacién de oxigeno en la superficie
del electrodo, la difusion en la superficie o a través de la red cristalina de las distintas especies
de oxigeno, y el intercambio de carga tanto en la interfaz electrodo-electrolito, como en la
interfaz colector de corriente-electrodo [5].

Algunos autores sefialan que la contribucion de baja frecuencia depende de las
caracteristicas microestructurales de lo catodos (porosidad, conectividad entre los poros y
tortuosidad) [23]. Ademads, catodos porosos respecto de muy poco porosos muestran un
comportamiento diferente. La resistencia de polarizacion total que presenta un catodo denso es
casi el doble al correspondiente al catodo de mayor porosidad para Lag Sro.4C0o.sFeo203-5[6].

Las frecuencias caracteristicas se encuentran indicadas, con flechas. La frecuencia
maxima resulta en el ajuste al utilizar el programa Z-View.

5.7.2 Resistencia de polarizacion

Se ha determinado la resistencia de polarizacion de las celdas simétricas de LagsSrosFe
O3-5/ Ceog Gdo.101-o / Lao.aSro.cFeOs-s y Lao.aSro.sC003.5/ Ceo.g Gdo.101- /La0.4Sro6C003-5 con un
ajuste de 2 curvas para Lao.4SrosFeOs-5. Se ha realizado la lectura entre 400 °C y 800 °C, con un
salto termico de 50 °C. Los datos experimentales se resumen en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. El logaritmo de la resistencia de polarizacion obtenida en este trabajo para Co y Fe, en un
rango de 400 °C y 800 °C.

Temperatura (°C) Resistencia Resistencia Resistencia Resistencia Resistencia Resistencia

Polarizacion Polarizacion Polarizacion Polarizacion Polarizacion Polarizacion

Co 2 capas Co 4 capas Co 6 capas Fe 2 capas Fe 4 capas Fe 6 capas
400 - - 20.3690 294.0963 131.4151 132.2770
450 - - 5.9880 69.5166 21.8583 40.2244
500 - - 1.2300 19.2956 5.5220 13.9788
550 0.7145 0.4089 0.3840 5.5550 1.7505 7.0764
600 0.3141 0.1477 0.1412 2.8353 0.7619 4.4518
650 - - 0.0678 1.6182 0.4096 2.9077
700 0.0936 0.0352 - 1.1919 0.1867 2.3490
750 0.0609 0.0234 0.0298 1.0433 0.2368 2.1273
800 0.0492 0.0174 0.0244 0.9976 0.2940 2.2266
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La Figura 5.38 presenta el logaritmo de la resistencia de polarizacion para celdas
simétricas de Lao.4SrosFeOz-sy Lao.4SrosC003.5, obtenidos en este trabajo.
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Figura 5.38. Resistencia de polarizacion para celdas simétricas de Lag.4SrosFeOs.sy Lao.aSrosC0O0s.s.

La menor resistencia de polarizacion (Rp) se obtiene para celdas simétricas de Lao.4Sroe
C0035/CGO/ Lao.4Sro6C0o03.5 para 6 capas de 0.024 (2) lograda a 800 °C.

5.7.3 Mediciones de impedancia con presion parcial de oxigeno.

En este trabajo se han realizado mediciones a las siguientes presiones parciales de
oxigeno, con la finalidad de evaluar la resistencia de polarizacion: 0.007610; 0,006050;
0,032000; 0,097000; 0.210000; 0.492000; 0,524700; 1,000000 [atm].

Las presiones parciales se han logrado ajustando el equipo de impedancia con un flujo de
Oxigeno y gas Argén a 100 ml/minuto. Se ha trabajado a 500 °C, 600 °C y 700 °C, utilizando
para ellos celdas simétricas de LSCO y de LSFO, con 2 capas, 4 capas y 6 capas
respectivamente.
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Figura 5.39. Curvas de celdas simétricas de LSFO/CGO/LSFO. Impedancia a distintas temperaturas y
presiones parciales de oxigeno.

En esta experimentacion realizada se observa que con 2 capas solo tiene lugar un paso
necesario para que ocurra la reaccion.

Mientras que con 6 capas es posible que en la celda son necesarios 2 pasos para que se
produzca la reaccion. Es probable que al aumentar el espesor de las capas el proceso se vea
dificultado. Estos 2 pasos a las que hacemos mencion, son la difusion de las moléculas de
oxigeno (0%), a través de los poros del electrodo y el proceso de adsorcion disociativa.

Celda de 2 capas a 500 °C con una presion de oxigeno de 0.007610 [atm].

Celda de 4 capas a 700 °C con una presion de oxigeno de 0.210000 [atm].

Celda de 6 capas a 500 °C con una presion de oxigeno de 0.492000 [atm].
5.7.3.1 Celdas simétricas de LSFO/CGO/LSFO

Se muestran las respectivas resistencias de polarizacién a diferentes presiones parciales
de oxigeno, utilizando celdas simétricas de 2 capas, 4 capas y 6 capas respectivamente.
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En todos los casos consideraremos solo las lecturas realizadas al bajar de temperatura
desde 700 °C a 500 °C, con un decremento de 100 °C.

Se ha considerado en todas las lecturas un tiempo previo a tomar las lecturas, del orden
de los 15 minutos de estabilizacion de las muestras.

0 ™
L ]
L] T=500°C
% . [ e (2 capas)
E (4 capas)
2 4 5 (6 capas)
3 4 L)
T v T hd T
0.6 1,2 1.8

log (\SR(a)(Qcm‘-)

Figura 5.40. Presion parcial de oxigeno a 500 °C vs Resistencia de Polarizacion, para celda simétricas
Lao.4SrosFeOss 2 capas, 4 capas y 6 capas 2° bajada.

Variacion de la Rp Vs Presion Parcial de OQ
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Figura 5.41. Presion parcial de oxigeno a 600 °C vs Resistencia de Polarizacion, para celda simétricas
Lao.4SrosFeOs.s. 2 capas, 4 capas y 6 capas 20 bajada.
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Figura 5.42. Presién parcial de oxigeno a 700 °C vs Resistencia de Polarizacién, para celda simétricas

Lao.4SrosFeOs.5 2 capas, 4 capas y 6 capas 2° bajada.
Se ha realizado con ajuste de 3 elementos equivalentes en el circuito eléctrico de Z-View.

5.7.3.2 Ajustes de curvas de resistencia de polarizacion con respecto a la presion
parcial de oxigeno

En los estudios de perovskitas LaBaC020e.5 se determind la variacion de los espectros de
impedancia compleja en funcion de la pO; en el rango de 4x10<pO,< 1 atm. Se observd que a
pO.= 1 atm de O el espectro se compone de un solo arco a medida que la presion decrece se
puede observar la aparicién de un segundo arco que corresponde al proceso que ocurre a baja
frecuencia. Con la disminucion de la pO2 ambos arcos aumentan su tamafio, pero el de baja
frecuencia crece mas rapido que el arco de frecuencia intermedia. Las curvas obtenidas indican
dos procesos distintos, incorporacion de iones entre el electrodo y el electrolito a altas
frecuencias, y difusion gaseosa de O a través de los poros de los electrodos a bajas frecuencias.
Los diagramas de impedancia para esta muestra también permiten identificar un arco de
frecuencia intermedia a la que se le asocian procesos como incorporacion de iones entre el
electrodo y el electrolito, transferencia de carga en la superficie para la disociacion de la
molécula de Oz y disociacion de la molécula de oxigeno sobre la superficie del electrodo.

Segun el valor de pendiente m de la curva log(R) vs log (pO2):

e m~ 0 paralaincorporacion de iones entre el electrodo y el electrolito.

e m =~ -0.25 para la transferencia de carga en la superficie para la disociacion de la
molécula de Oa.

e m =~ -0.50 para la disociacién de la molécula de oxigeno sobre la superficie del

electrodo [11].

Las Figura 5.43, Figura 5.44, Figura 5.45, presentan las resistencias de area especifica
(ASR) para cada celda en funcion de la pO2 a 500 °C, 600 °C y 700 °C respectivamente. En esta
figura puede apreciarse el cambio de dependencia que permite asignar a cada celda un proceso
interno de difusion de oxigeno en el electrodo a través de los films de Lao.4Sro.sFe0s-s.
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Variacion de la Presion parcialde O Vs Rp

para celdas La, Sr__Fe O__

s sjuste(6e
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Figura 5.43. Dependencia de los valores del logaritmo de ASR en funcién de la presiéon parcial de
oxigeno de las celdas simétricas LSFO/CeGdO/LSFO a la temperatura de 500 °C, los valores y ajustes se
corresponden a 2 capas, 4 capas y 6 capas de films. En las gréaficas se indican los valores de las pendientes
y la dispersion correspondiente.

En la Figura 5.43 se ve que no hay una variacion significativa de la isoterma log ASR
con log (pO2). Se puede apreciar una pendiente negativa pequefia y distinta para cada capa
considerada. Se observa que ASR (Resistencia de polarizacion) disminuye levemente cuando
disminuye la pO.. Teniendo en cuenta que la concentracion de vacancias del compuesto aumenta
cuando la presion de pO2 disminuye esta dependencia podria ser debida a un aumento de la
conductividad id6nica y que sugiere que ASR corresponderia a un proceso controlado por la
difusion de O% en el seno del material del electrodo. La difusion en el interior del sélido se da

mayormente a 500 °C para 2 capas (R = pO2%2%!1), 6 capas (R = p02%1%9%%) y 4 capas (R = pO2”
0.33837),
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Variacion de la Presion parcialde O, Vs Rp
para celdas La S5r Fe O, (2.4y6capas
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Figura 5.44. Dependencia de los valores del logaritmo de ASR en funcién de la presion parcial de
oxigeno de las celdas simétricas LSFO/CeGdO/LSFO a la temperatura de 600 °C los valores y ajustes se
corresponden a 2 capas, 4 capas y 6 capas de films. En las gréaficas se indican los valores de las pendientes
y la dispersion correspondiente.

En la Figura 5.44 podemos hacer la misma consideracion que en el caso precedente,
teniendo en cuenta que la concentracion de vacancias del compuesto aumenta cuando la presion
de pO2 disminuye, esta dependencia podria ser debida a un aumento de la conductividad idnica
y que sugiere que ASR corresponderia a un proceso controlado por la difusion de O en el seno
del material del electrodo. ElI aumento de densificacion que se provoca al incrementa la
temperatura 100 °C, permite ver un incremento en la pendiente de las curvas lo que estaria
asociado a un cambio de mecanismo de la reaccion del electrodo para altas temperaturas. La
difusion en el interior del solido se da mayormente a 600 °C (R = pO2%28%%) (R =~ p0,0163%) (R
~ p020%3%) para 2 capas, 6 capas y 4 capas respectivamente.
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Variacion de la Presion parcialde O, VsRp
paraceldaslLa Sr  FeO_. (2.4y 6capas)
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Figura 5.45. Dependencia de los valores del logaritmo de ASR en funcién de la presién parcial de
oxigeno de las celdas simétricas LSFO/CeGdO/LSFO a la temperatura de 700 °C, los valores y ajustes se
corresponden a 2 capas, 4 capas y 6 capas de films. En las graficas se indican los valores de las pendientes
y la dispersion correspondiente.

En el caso de las isotermas a 700 °C de la Figura 5.45, se observa que las pendientes son
cercanas a -0.5. EI mecanismo que controla la reaccion del electrodo a 700 °C es la adsorcion
disociativa ya que la pendiente de la isoterma (log ASR vs log (pO2)) tiene un valor aproximado
de -0.5. Se observa ademas que no se muestra un cambio de mecanismo, lo cual sugiere que el
mismo estaria asociado a la porosidad del material. La adsorcion disociativa se da mayormente a
700 °C para 2 capas (R ~ p02—0.4805)’ 4 capas (R ~ p02—0.60755) y 6 capas (R ~ p02—0.56235).

La resistencia de polarizacion que presenta el catodo a 700 °C, es casi el doble de la
Resistencia de Polarizacion que presentaba a 500 °C, se debe principalmente a la densificacion
del material debido a que los espesores de los electrolitos son diferentes y por lo tanto sus
correspondientes resistencias.

De acuerdo a las pendientes obtenidas para las curvas log ASR vs log (pO2) a

e m = -0.25 se daria la transferencia de carga en la superficie para la disociacion de la
molécula de O, a 500 °C y 600 °C.

e m ~ -0.50 se daria la disociacion de la molecula de oxigeno sobre la superficie del
electrodo a 700 °C.

5.8 Conclusiones

1. Se midieron las celdas con distintas presiones parciales de oxigeno sobre muestras
preparadas a través de reaccion del estado sélido. Se han utilizado celdas simétricas con
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una serie de capas depositadas del material catdédico 2 capas, 4 capas y 6 capas
pulverizadas con spray. La menor resistencia de polarizacion a 800 °C, Rp ~ 0.0244 Q se
obtuvo para la celda simétrica Lag.4SrosC003.5/ Ceo9 Gdo.101-o / Lao.sSrosCo035 para 6
capas (Tabla 5.2).

2. Nuestros resultados sugieren que el reemplazo de cobalto por hierro, conjuntamente con
la cantidad de capas, incide en la resistencia de polarizacion. Para 6 capas a 800 °C la
diferencia entre las resistencias de polarizacion entre Co y Fe se incrementa 100 veces.

3. Las pendientes obtenidas para las curvas log ASR vs log pO2 de la celda simétrica
Lao.4SrosFe Os5/ Ceog Gdo.101- / LaosSrosFeOz-5 a 500 °C y 600 °C, es m = -0.25 que
corresponde a transferencia de carga en la superficie para la disociacion de la molécula de
0O2. A 700 °C m = -0.50 corresponde a la disociacion de la molécula de oxigeno sobre la
superficie del electrodo.
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Conclusiones Generales

Durante el transcurso de la presente Tesis de Magister se estudid la respuesta
electroquimica de materiales para catodos de celdas de combustibles tipo IT-SOFC
(Celdas de combustibles de Oxido Solido de Temperatura Intermedia) utilizando
conductores mixtos (perovskitas), que poseen un determinado grado de porosidad,
necesario para aumentar la difusion de las especies.

Para la preparacion del material se ha considerado en principio preparar los polvos
utilizando el Método de reaccidn de Estado Sdlido, en el que se observo repetitividad
y reproducibilidad de los resultados a través de los patrones de Difraccion de Rayos
X. También se utiliz6 el método de Pechini que permitié obtener polvos de
La0.4Sro.6C003-s homogeéneos y por ello se utilizaron en este trabajo de investigacion.
La eleccién de este método se fundamento en que la sintesis es a bajas temperaturas,
mayor pureza y resultan polvos nanométricos.

En este trabajo se propuso analizar la respuesta electroquimica del material
La0.4Sro6Co003-s (LSCO) y de LaosSrosFeOss (LSFO). La seleccion de esta
perovskita se fundamenta en que posee una alta conductividad ionica. Considerando
que en el rango de & entre 0.12 y 0.38 existe un equilibrio de oxigeno como funcién
de las temperaturas y presiones parciales de oxigeno, comprobando que las vacancias
de oxigeno impactan en la termodinamica y el transporte en Lao.4Sro.6C003-s.

El aumento de la porosidad se realizé utilizando almidén y urea, para generar poros
de menor tamaro.

Se observd que la conductividad global aumenta con la presencia de mayor presién
parcial de oxigeno y disminuye a medida que aumenta el porcentaje de poros.

La muestra con 40% de almidén experimenta un reacomodamiento de su estructura y
difiere de lo observado entre 0 y 30%.

El analisis utilizando Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), permitié determinar
que las particulas del material son < 1 umy poseen micro-nano porosidad.

Se han realizado mediciones de la respuesta eléctrica a diferentes presiones parciales
de oxigeno sobre las muestras preparadas a través de reaccion del estado solido,
pulverizando por spray 2 capas, 4 capas y 6 capas. La menor resistencia de
polarizacién a 800 °C, se obtuvo para la composicion Lao.4SrosC00s-5 para 6 capas.

Las pendientes obtenidas para las curvas log ASR vs log pO: de la celda simétrica
Lao.sSrosFe Osz-5 / Ceos Gdo.101-« / Lao.aSrosFeOs-s a 500 °C y 600 °C, es m =~ -0.25
que corresponde a transferencia de carga en la superficie para la disociacion de la
molécula de O2. A 700 °C m = -0.50 corresponde a la disociacion de la molécula de
oxigeno sobre la superficie del electrodo.

121



