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0. Resumen.

El objetivo principal de este trabajo de investigacion, perteneciente a la asignatura
“Trabajo Fin de Grado” de la titulacion “Ingenieria Quimica Industrial” de la Universidad de
La Laguna, ha sido la sintesis de materiales basados en 6xido de cerio (Ce1-xPrkO2-s y CeOg-
MO (M= Ni y/o Fe)) y su posterior estudio basico, especialmente en lo relacionado con la
caracterizacion estructural, electroquimica y catalitica de los mismos, con el fin de valorar su
potencial aplicacién como material (electrodo) en pilas de combustible de 6xidos sélidos
(SOFCs).

Por una parte, se han sintetizado y analizado la serie de materiales Ce;-xPrxO2.5 (X = 0O;
0,1; 0,3y 0,5). Los cationes aliovalentes con estado de oxidacién inferior al del Ce** (como
por ejemplo Gd3*, Sm3* o Pr®*) generan vacantes de oxigeno y, como consecuencia, se
produce un aumento de la concentracion de dichos “portadores” de carga i6nica modificando
las propiedades estructurales, eléctricas y cataliticas del material. Por otra parte, se han
sintetizado y estudiado los composites de CeO2-NiO y CeO;-Fe,Os. Estos materiales, han
recibido mucha atencion en los ultimos afios debido a que presentan buena conductividad y
actividad catalitica y podrian utilizarse como anodos en pilas de combustible de 6xido sélido

de temperatura intermedia (IT-SOFCs).

Los materiales de la serie Ce1.xPrxO2-5 (x = 0; 0,1; 0,3 y 0,5) se han preparado mediante
el método de la liofilizacion por primera vez. Dicho método se basa en la obtencion de un
precursor amorfo a partir de la deshidratacién por sublimacion de una disolucién congelada de
sales metalicas. En cambio, los materiales CeO2-MO (M= Ni y/o Fe) se han preparado por un
método mixto liofilizacion-impregnacion con el motivo de estudiar la influencia del método

de sintesis en las propiedades de los materiales.

El analisis estructural de los polvos ceramicos se ha realizado mediante Difraccion de
Rayos-X (DRX) observandose la formacion de las soluciones solidas Ce1.xPrkO2-s y CeO2-MO
(M= Ni y/o Fe). En todos los casos, las fases cristalinas se obtienen tras la calcinacion de los
precursores a temperaturas tan bajas como 400°C. Este hecho representa una mejora en
comparacion con otros métodos de sintesis existentes ya que conlleva menores temperaturas
de sinterizacion y menor formacion de aglomerados lo cual mejora las propiedades mecénicas

y electrocataliticas del material.

Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ... |
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El analisis microestructural se ha realizado mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) observandose sélidos con tamafio de grano homogéneo y consiguiéndose

materiales con tamafios de grano hasta la escala submicrométrica/nanométrica.

El estudio de la conductividad electroquimica en condiciones de presion parcial de
oxigeno atmosférico (pO,=0,21 atm), se ha realizado mediante la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Compleja (EIS). En los espectros, se suelen apreciar tres contribuciones
fundamentales: una asociada al proceso de conduccién en el interior del grano (bulk), otra
asociada al proceso de conduccién del limite de grano (grain boundary) y otra asociada a la
transferencia de carga entre el material y los electrodos, aungue no siempre es posible
discernir entre estas contribuciones debido a las temperaturas de medida y a los
correspondientes solapamientos de los espectros de EIS. La introduccion de Pr3* y Fe®*en la
estructura de la ceria produce cambios apreciables en las propiedades eléctricas. La
disminuciéon de las tensiones producidas por la incorporacion, en la red cristalina de la
fluorita, de cationes “mayores” que el cation original da lugar a un aumento de la
conductividad, ya que tanto el Pr3* como el Fe3* se ajustan bien al radio i6nico del Ce**. En
cambio, la cantidad de Ni introducida en los materiales (20%mol) no es suficiente para

mejorar la conductividad en aire del material.

El estudio catalitico se ha llevado a cabo mediante la técnica de Reduccion de
Temperatura Programada con Hidrogeno (H2-TPR), la cual da idea como se reduce el material
en funcion de la temperatura. Tras la reduccion de los materiales basados en ceria, la solucion
solida tipo fluorita permanece estable. EI Ho-TPR de dichos materiales muestra dos picos que
se asocian a los procesos de reduccion Ce** a Ce3* superficial y masico respectivamente.
Cuando se produce la adicion de Pr aparece un pico intermedio a los dos anteriores atribuido a
la reduccion de las especies de Praseodimio y que contribuye a mejorar la reducibilidad de la
muestra. Por otro lado, la presencia de metales de transicion en el material (Fe y/o Ni) mejora
la actividad catalitica en lo que respecta a la oxidacion de combustibles (H.). Los H2-TPR
mostraron picos solapados que se asocian a las distintas etapas de reduccion. La reduccién de
las particulas de menor tamafio del éxido de metal ocurre a menores temperaturas que las de
las particulas aglomeradas y, éstas, a menor temperatura que la reduccion del soporte CeOs.
Después de la reduccion de los polvos CeO2-MO, los materiales exhiben la presencia de Ni o
Fe, los 0xidos metalicos no estdn presentes y la solucion sélida fluorita CeO, permanece
estable. Estos resultados indican que el método de liofilizacion da lugar a materiales

adecuados para su uso en anodos para IT-SOFC.
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Jaasiel Marrero Jerez Resumen/Summary

Es importante sefialar que en este trabajo de investigacion se verificd que tanto el
método de sintesis como su posterior tratamiento térmico necesario para la obtencion de los
materiales influyen en gran medida en las propiedades estructurales, eléctricas y cataliticas de

los mismos.

Como trabajo futuro, se puede plantear continuar optimizando la sintesis de materiales
nanomeétricos basados en ceria para su potencial aplicacién tanto en pilas de combustible de

oxidos solidos como en catalisis.
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0. Summary.

This manuscript is part of “Trabajo Fin de Grado” subject belonging to the Ingenieria
Quimica Industrial degree from La Laguna University. Synthesis and study of ceria based
materials such as Ce1.xPrxO2.s and CeO.-MO (M= Ni and/or Fe) was the main objective of
this research. The materials were studied especially with regard to their structural,
electrochemical and catalytic characterization in order to evaluate their potential application
in solid oxide fuel cells (SOFCs).

Firstly, the series Ce1xPrxO2s (x = 0, 0.1, 0.3 and 0.5) was synthesized. The aliovalent
cations with an oxidation state lower than that of Ce** (such as Gd®*, Sm3* or Pr3*) generate
oxygen vacancies and, as a consequence, an increase in the concentration of ionic charge
“carriers” which modifies the structural, electrochemical and catalytic properties of the
material. Then, a series of CeO>-MO (M= Ni and/or Fe) composites have been synthesized
and characterized. These materials have received much attention over recent years because
they have good conductivity and catalytic activity. Because of this, they are promising

candidates as anodes for intermediate temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFCs).

The Ce1xPrO25 (X = 0, 0.1, 0.3 and 0.5) and Pr¢O1; materials were prepared by a
freeze-drying synthesis method for the first time. It is based on obtaining an amorphous
precursor after the de-hydration of a frozen metallic salt solution via sublimation. CeO2-MO
(M= Ni and/or Fe) ceramic powders were obtained by a mixture of freeze-drying precursor
and wetness impregnation methods in order to study the influence of the synthetic method in

the properties of the materials.

Structural characterization of the ceramic powders was achieved by means of X-ray
diffraction (XRD) technique. We observed the formation of both solid solutions Ce1.xPrxO2-s
and CeO2-MO (M= Ni and/or Fe). In all cases, the crystalline phases were obtained after a
calcination of the precursors at temperatures as low as 400°C. This result represents an
improvement in comparison to other synthesis methods due to the reduction in the sintering

temperature producing better results in the structural and electro catalytic properties.

Microstructural characterization of the ceramic powders was achieved by means of
Scanning Electronic Microscopy (SEM) technique. We observe materials within the

submicrometric/nanometric size grain range.
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The study of the electrochemical conductivity in atmospheric pressure conditions
(pO2=0.21 atm) was carried out by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). Three
main contributions can be seen on the spectra: the bulk one; the grain boundary one and
another associated with the charge transference between the material and the electrode,
although it may not always be possible to differentiate between these contributions. The
introduction of Pr3* and Fe® ions into the ceria lattice produce significant changes in the
electrical properties. The decrease in stress produced by the incorporation, in the fluorite
crystalline framework, of “bigger” cations than the original ones improves the conductivity.
On the other hand, the amount of Ni used (20%mol), is not enough to improve the

conductivity in air of the material.

The catalytic study was performed by means of the Hydrogen Temperature
Programmed Reduction (H>-TPR) technique. This technique analyses the reducibility of the
ceramic powders. After reduction of the ceria based materials, the fluorite type solid solution
remains stable. The H2-TPR shows two peaks which are associated with the surface and bulk
ceria reduction processes. On one hand, when Pr is added a third peak ascribed to the
reduction of different species of Praseodymium appears improving the reducibility of the
sample. On the other hand, the presence of transition metals in the ceria material (Fe and/or
Ni) improves the catalytic activity referring to the oxidation of fuels (H2). H>-TPR show wide
overlapping peaks which are ascribed as follows: the primary reduction stage is related to the
reduction of the smaller metal particles and the other to the reduction of the bigger metal
particles. After reduction of the CeO,-MO powders, the materials exhibit the presence of
metallic Ni and Fe, the oxides are no longer present, and the fluorite CeO, solid solution
remains stable. In conclusion, the freeze drying method yields suitable materials for use in
anodes for IT-SOFC.

It is important to mention that in this research a direct connection between synthesis
method and heat treatment conditions used to obtain the materials with the structural,

electrochemical and catalytic properties of those materials has been proved.

As future work, we propose the optimization of the synthesis of ceria based materials

both for solid oxide fuel cells and catalysis applications.

Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ... \



Resumen/Summary

Jaasiel Marrero Jerez

VI

Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ...



CAPITULO 1

Introduccion






Jaasiel Marrero Jerez Introduccidén

1. Introduccion.

La mayor parte de los recursos energéticos mundiales provienen de la irradiacién solar
de la Tierra. Una parte de esta energia ha sido almacenada en forma de energia fosil y otra
parte de ella es utilizable en forma de energia solar, edlica, mareomotriz, etc. Desde la
revolucion industrial, el consumo energético de la humanidad ha aumentado
exponencialmente y con ello también las emisiones de gases de efecto invernadero
(Ferndndez-Gonzalez, 2015). En la actualidad la demanda energética mundial esta cubierta en
mas de un 85% por combustibles fosiles como el carbon, el petroleo y el gas natural. Existe,
por tanto, una dependencia de este tipo de combustibles que genera importantes repercusiones

tanto econdmicas como ambientales.

Por el lado econdémico cabe destacar que se producen precios volatiles y elevados ya
que la produccidn esta centralizada en determinadas zonas del mundo gobernadas por factores
esencialmente politicos. Asimismo, en ausencia de alternativas viables, el agotamiento de las
reservas de petroleo, estimadas en no mas de 40 afios (en los estudios mas optimistas),
producird un encarecimiento progresivo hasta niveles tales que afecten el desarrollo
econdmico global (Zegers, 2006). Ademas, el aumento en la demanda energética de paises
emergentes como China, Brasil, India o Rusia podria acelerar el agotamiento del petréleo y

acortar dicha prediccion (Marrero-Jerez, 2013).

Desde el punto de vista ambiental, el uso de combustibles fdsiles constituye el principal
causante de la emision de gases de efecto invernadero (CO2, NO,, H20, CH4 y otros). Estos
gases son responsables del efecto de calentamiento global que sufre nuestro planeta y sus
consecuencias. Esta situacion no resulta sostenible a medio y largo plazo y es necesario
preparar una transicién controlada hacia una nueva forma de produccion y consumo
energético que sea limpio, seguro y fiable (Botas, 2006; Winter, 2012). Ademas, esta
transicion debe venir acompafiada de medidas concretas de ahorro energético a nivel global
(Ferndndez-Gonzalez, 2015).

1.1. Economia del Hidrégeno.

El término economia del hidrégeno surge a partir de la idea de utilizar el hidrogeno
como fuente de energia y su transformacion en electricidad por medio de las Ilamadas pilas de
combustible para evitar la crisis energética que se avecina. Se da asi una vision de futuro

donde este gas, generado de forma limpia y econdmica, serviria para alimentar el grueso de

Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ... 1
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las necesidades energéticas de la sociedad (Rifkin, 2002). Esta propuesta reduciria la
dependencia actual sobre los combustibles fosiles, ya que el hidrogeno podria ser generado a

partir de otras fuentes primarias como las energias renovables.

Aunque se estan realizando importantes avances tecnoldgicos, la implantacion de la
economia del hidrogeno no es inmediata y requiere aun dar respuesta a importantes retos

tecnoldgicos, econdémicos y sociales que se describen a continuacion:

- Desde el punto de vista de la produccion del hidrégeno, hay que considerar que los
métodos actuales resultan costosos y se basan principalmente en la gasificacion de
combustibles fosiles a altas presiones y temperaturas. Una excelente alternativa, es la
electrolisis del agua mediante energia fotovoltaica (aunque deben considerarse tanto el

almacenamiento del H> como su transporte).

- Por otro lado, para una demanda global de este tipo de energia, se necesitaria el
desarrollo de un sistema de distribucion de hidrogeno similar al que existe hoy en dia para la

gasolina y, aunque ya hay hidrogeneras en funcionamiento, son todavia pocas.

- El almacenamiento supone otro reto aun por resolver ya que, debido a su baja densidad
energética, se necesitan enormes volumenes de hidrogeno para alimentar procesos con alta

demanda energética.

- Debido a que no se encuentra libre en la naturaleza, el hidrogeno no constituye
directamente un combustible aprovechable. Por ello, no debe ser considerado como una

fuente de energia, sino como un vector energético (es decir, un portador de energia).

- El precio actual de las pilas de combustible y su fiabilidad supone otra barrera a la
aplicacion masiva de esta tecnologia por el momento, no obstante, ya se estan introduciendo

en el mercado y su precio comienza a ser competitivo.

Con lo dicho, se puede observar que la aplicacién de las energias limpias y renovables,
entre ellas las pilas de combustible, toma una gran importancia de cara al futuro de la
sociedad y, por ello, estan siendo potenciadas por los gobiernos de la mayoria de las naciones
del Primer Mundo (Winter, 2012). Dentro de este marco, las pilas de combustible de dxidos
solidos (SOFCs) se estan investigando intensamente en los Gltimos afios con el objetivo de
desarrollar nuevos sistemas de generacion de energia que sean mas eficientes y, a la vez, sean
respetuosos con el medioambiente (Singhal, 2002; Atkinson, 2004; Paz-Fiuza, 2010; Wu,
2012). Otro elemento a tener en cuenta es que se estd llevando a cabo el desarrollo de

sistemas integrados de energias renovables (solar, edlica, etc.) siendo las pilas de combustible
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un componente ideal de generacion y almacenamiento de energia (Hirschenhofer, 2004;
Singhal, 2004; Ruiz-Morales, 2008).

Para ser competitivas, las pilas de combustible no deberian exceder los siguientes

valores de coste energético:
- 50 €/kW para vehiculos privados.
- 200-300 €/kW para camiones o autobuses.
- 400-600 €/kW para aplicaciones méviles y para cogeneracion en edificios.

El objetivo a largo plazo es llegar a un sistema energético basado completamente en el
uso de fuentes de energia renovable. Sin embargo, no es probable que esto se pueda lograr en
los proximos afios a macroescala, aunque ya hay aplicaciones locales operativas. Por lo tanto,
el uso sostenible de los combustibles fésiles (lo que se traduce en un menor uso del petréleo y
un mayor uso del gas natural) asi como un posible aporte de energia nuclear se hacen todavia

necesarios para cubrir las necesidades energéticas globales (Zegers, 2006).

1.2. Pilas de combustible.

Una pila o celda de combustible es un dispositivo de conversion energeética que produce
electricidad directamente a partir de la combinacion electroquimica de un combustible con un
oxidante (ambos suelen encontrarse en estado gaseoso como norma general) (Fig. 1.1). Cada
pila consta de dos electrodos (un &nodo y un catodo) separados por un electrolito por el polo
negativo (anodo), y unidos eléctricamente por el polo positivo (catodo) mediante el circuito

externo (Marrero-Jerez, 2013).

El combustible se suministra al anodo donde tiene lugar la reaccion de oxidacion del
combustible (H2, CHa, ...) y se liberan electrones al circuito externo e iones 6xido o protones
que pasan a traveés del electrolito. Simultdneamente, el oxidante se suministra al catodo, donde
Ilegan los electrones por el circuito externo, y donde se produce la reaccion de reduccién con
el Oy. El flujo de electrones, desde el &nodo hacia el catodo, por el circuito exterior produce
corriente eléctrica (Fig. 1.1). El electrolito solido o membrana es un aislante electronico que
permite el transporte de iones 6xido 0 protones u otras especies entre los dos electrodos. El
hidrogeno es el combustible empleado normalmente debido a su alta reactividad
electroquimica y a que puede ser obtenido, con relativa facilidad, a partir de hidrocarburos,
alcoholes y del agua. En el caso de emplear hidrogeno como combustible, el Gnico "residuo”

generado en la interfase electrodo-electrolito serd agua. En cuanto al oxidante, el mas
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utilizado es el aire (sencillez de obtencion) seguido por el oxigeno puro (Hirschenhofer, 2004;
Singhal, 2004, Malavasi, 2010).

Fig. 1.1. Esquema general del funcionamiento de una pila de combustible.

En un proceso convencional, la energia quimica del combustible se transforma primero
en energia térmica (calor), a continuacion se transforma en energia mecanica (movimiento) y
finalmente se convierte en energia eléctrica (Fig. 1.2). En cada transformacion se va
reduciendo la eficiencia, especialmente en la transformacion de calor a energia mecanica que
viene regida por el ciclo de Carnot.

Fig. 1.2. Etapas de la transformacién de energia quimica en energia eléctrica por medio de los procesos
tradicionales y por medio de una pila de combustible.
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El rendimiento de las pilas o celdas de combustible, a diferencia de los motores de
combustion (interna y externa) no estd limitado por el ciclo de Carnot ya que no siguen un
ciclo termodindmico. Por lo tanto, su rendimiento es muy alto en comparacion con otros
sistemas de generacién eléctrica en una sola etapa, al convertir energia quimica en eléctrica
directamente (Minh, 1995; Gellings, 1997; Singhal, 2000 y 2004; Yamamoto, 2000).En las
condiciones tipicas de funcionamiento de una pila de combustible, es decir operando a 900°C,
empleando hidrogeno y oxigeno como combustible y oxidante, respectivamente, se produce
alrededor de 1V (valor dado por la expresién de Nernst). No obstante, se debe decir que el

voltaje Gtil suele estar comprendido entre 0,5y 0,7 V.

Por lo tanto, para crear suficiente tension, las celdas se agrupan combinandolas en serie,
en lo que en inglés se denomina "Fuel Cell Stack™ (Fig. 1.3). El nimero de celdas usadas
varia segun el disefio (potencia necesaria). En el caso de los apilamientos o “stacks”, para
conseguir conectar el catodo de una celda con el &nodo de la siguiente es necesaria la

presencia de otro componente llamado placas bipolar o interconector.

Fig. 1.3. Stack de pilas de combustible.

Las celdas de combustible no pueden almacenar energia como lo hace una bateria sino
que se combinan con electrolizadores y sistemas de almacenamiento para formar un conjunto
integrado de generacion y almacenamiento de energia. EIl rendimiento del proceso reversible
(de electricidad al hidrogeno y de nuevo a electricidad) de tales plantas se encuentra entre el
30 y el 40%. En "usos combinados de calor y de energia" (cogeneracion), se acepta un
rendimiento del 50-60% (Marrero-Jerez, 2013).

1.2.1. Ventajas de las pilas de combustible.

Las pilas de combustible presentan las siguientes ventajas:
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1) Alta eficiencia en la utilizacién del combustible. Dependiendo del sistema de pila de
combustible, y si se puede emplear el calor adicional producido (cogeneracion), pueden

alcanzar entre el 30% y el 90%.

2) Emisiones de contaminantes cero cuando el combustible es el hidrégeno ya que los

productos obtenidos en la reaccion electroquimica son agua, calor y electricidad.
3) Versatilidad para utilizar diversos combustibles, en especial las de alta temperatura.
4) Altas densidades energéticas que pueden llegar hasta kW/litro.
5) Alta fiabilidad y operatividad debido a la simplicidad mecanica de disefio.
6) Modularidad. EI tamafio del sistema se adapta en funcién de las necesidades.

7) Funcionamiento silencioso debido a que los equipos no tienen partes moviles.

1.3. Historia de las pilas de combustible.

Los fundamentos de las pilas de combustible fueron dados a conocer por primera vez en
1839 por Sir William Grove (Grove, 1839), aungue Christian Schoenbein descubrié (un afio
antes) los efectos de la "electrdlisis inversa". La pila de Grove usaba acido sulfdrico como

electrolito y trabajaba a temperatura ambiente.

El término "pila de combustible™ se us6 por primera vez en 1889 cuando L.Mond y C.
Langer intentaron construir una unidad que utilizaba aire y gas de hulla industrial. En este
periodo de tiempo, el concepto y fendmeno de conduccion eléctrica era difuso. Se sabia que
los metales conducian de acuerdo con la ley de Ohm y que las disoluciones acuosas iénicas
conducian grandes entidades (iones). En 1893, Ostwald clarifico este panorama al determinar
experimentalmente la funcion de los diferentes componentes de una pila como son electrodos,

electrolito y agentes reductores y oxidantes.

Las pilas de combustible cerdmicas vinieron mas tarde, éstas comenzaron con el
descubrimiento de los electrolitos de 6xidos sélidos por parte de Nernst en 1899. Nernst
observo que el Oxido de zirconio (ZrOz) dopado con diferentes elementos presentaba
diferentes tipos de conduccion eléctrica (Nernst, 1899). En 1935, Schottky sugirié que la
denominada “masa de Nernst” se podria utilizar como un electrolito solido en una pila de
combustible. Sin embargo, no fue hasta 1937 cuando Baur y Preis fabricaron la primera pila

de combustible ceramica (operando a 1000°C) (Baur, 1937). Ellos usaron unos conductores
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ionicos (con forma de crisol tubular) basados en ZrO, dopado con Mg o Y como electrolitos,

hierro o carbon como anodo y Fe3O4 como catodo.

En 1958, Francis Bacon sustituyo los electrolitos acidos por electrolitos basicos como el
KOH (no es tan corrosivo con los electrodos) y esto supuso el desarrollo de las AFCs. Estas
pilas tenian un coste muy elevado, pero su fiabilidad las llevo a ser empleadas en el programa
espacial Apolo (1968), proporcionando energia y agua para las naves. En 1970 DuPont
desarroll6 las membranas de Nafion™, este hecho supuso la puesta en marcha de las pilas
PEMFC. Durante la década de los 70 y primeros afios de los 80 se produjeron numerosos
avances de cara al desarrollo practico de las pilas. De este modo llegaron grandes avances
como, por ejemplo, el primer vehiculo propulsado por pilas de combustible de la compafiia
canadiense Ballard (1993).

En los ultimos afios se han realizado avances en las SOFC. En Harvard se han
desarrollado las primeras pilas de combustible de 6xido solido que emplean peliculas
delgadas a macroescala, lo que abre un nuevo horizonte en la aplicacion de esta tecnologia

energeética (Tsuchiya, 2011).

Hoy en dia existen numerosas compafiias trabajando en la optimizacion de esta
tecnologia en busca de su comercializacion en dispositivos mdviles. De hecho, la mayoria de
los grandes fabricantes de coches, compafiias tales como Daimler AG, Volvo, Mazda, Toyota,
General Motors o Nissan, entre otras, disponen de prototipos de automoviles o autobuses con
sistemas de propulsion basados en pilas de combustible, asi como plantas que pueden generar
hasta decenas de MW.

1.4. Tipos de pilas de combustible.

En funcion del tipo de electrolito que se utilice y la temperatura de operacion se puede
establecer una clasificacion dentro de las pilas de combustible. En funcién de estos
parametros se diferencian ventajas, desventajas y campos de aplicacién. Es importante decir
que todos los tipos son fuentes de generacion de energia de alta eficiencia y baja emision de
contaminantes (Minh, 1995; Singhal, 2004; Ruiz-Morales, 2008).

Los seis tipos de pilas de combustibles mas importantes son:

1. Pilas de Combustible de Membrana Polimérica (PEMFC).
2. Pilas de Combustible de uso Directo de Metanol (DMFC).
3. Pilas de Combustible Alcalinas (AFC).
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4, Pilas de Combustible de Acido Fosférico (PAFC).
5. Pilas de Combustible de Carbonato Fundido (MCFC).
6. Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos (SOFC).

Atendiendo a la temperatura de operacion, podemos dividirlas en:

- Pilas que operan a baja temperatura. Pertenecen a este grupo las PEMFC, DMFC,

AFC y PAFC. Sus portadores de carga en el electrolito son los protones o iones hidroxidos.

- Pilas que operan a alta temperatura. Pertenecen a este grupo las MCFC y SOFC cuyos

portadores de carga son los iones carbonatos e iones 6xido, respectivamente

1.4.1. Pilas de combustible de membrana polimérica (PEMFC).

Utilizan como electrolito una Membrana Polimérica de Intercambio Protonico (Proton
Exchange Membrane Fuel Cells), generalmente un polimero perfluorado con cadenas laterales
que contienen grupos acido sulfénico (Nafion™). Su temperatura de trabajo estd en torno a
60-80°C y se obtienen unos rendimientos del 40-50%. Los electrodos son de Pt, que actua
ademas como catalizador, lo que encarece el equipo y lo hace sensible a la presencia de CO,
por lo que el combustible debe ser H, muy puro, con una concentracion de CO < 100 ppm
(Araujo, 2012). La baja temperatura de trabajo origina como inconveniente que los gases
hdmedos den lugar a condensaciones en ciertas regiones y sequedad en otras, no obstante las
hace unas buenas candidatas en aplicaciones de uso doméstico, portatiles y para aplicaciones
en medios de transporte. Son quizas las mas desarrolladas y las mas utilizadas por los

fabricantes de coches (Ruiz-Morales, 2008).

1.4.2. Pilas de combustible de uso directo de metanol (DMFC).

Las DMFC son similares a las PEMFC ya que ambas usan una membrana de polimero
como electrolito. Sin embargo, en las celdas DMFC es el catalizador del anodo mismo el que
obtiene el hidrogeno del metanol liquido, eliminando la necesidad de un reformador de
combustible. Las eficiencias se encuentran alrededor del 40% con este tipo de celdas de
combustible y operan a temperaturas entre 50-100°C. Sin embargo, un problema serio que
presentan, es el permeado del combustible (cortocircuito quimico o crossover) desde el anodo
hacia el catodo sin generar electricidad. No obstante, muchas compafiias han dicho haber
resuelto este problema. Este tipo de pilas también pueden operar con etanol en vez de metanol

como combustible (Ruiz-Morales, 2008).
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1.4.3. Pilas de combustible alcalinas (AFC).

Las pilas de combustible alcalinas (Alkaline Fuel Cell) utilizan disolucién alcalina
como electrolito. En ellos, la conduccién se produce por iones OH". La temperatura de
operacion se sitta entre 100-250°C y se logran eficiencias cercanas al 70%. Deben usar H;
muy puro como combustible para evitar la contaminacion del electrolito por trazas de CO y

CO. por formacion de carbonatos alcalinos (Ruiz-Morales, 2008).

1.4.4. Pilas de combustible de acido fosférico (PAFC).

Este tipo de pilas (Phosphoric Acid Fuel Cells) fueron las primeras en comercializarse.
El electrolito empleado es &cido fosforico concentrado, conductor de protones. Los electrodos
son de carbdn poroso y utilizan Pt como catalizador. Funcionan a temperaturas en torno a
200°C vy las eficiencias varian desde un 40% hasta un 80% si se utiliza cogeneracion de
energia eléctrica por vapor de agua. Como inconveniente podemos destacar el coste elevado
del Pt y la naturaleza liquida y corrosiva del electrolito que limita la eleccién del resto de

materiales de la pila (Ruiz-Morales, 2008).

1.4.5. Pilas de combustible de carbonato fundido (MCFC).

Estas pilas de combustible (Molten Carbonate Fuel Cells) son de alta temperatura y
utilizan como electrolito una combinacion de carbonatos alcalinos fijados en una matriz
cerdmica de LiAIO,. La temperatura de operacion es de alrededor de 700°C. Los electrodos
son Ni como anodo (actia como catalizador y abarata su coste en comparacion con Pt) y NiO
como catodo. La eficiencia de este tipo de pila suele ser del 60% y puede llegar al 85% con
cogeneracion. Las limitaciones son, por un lado, el caracter corrosivo del electrolito que, junto
con las altas temperaturas de operacion, afecta de manera negativa a la durabilidad de la pila
y, por otro, la formacion de H2O en el &nodo que contribuye a diluir el combustible (Ruiz-
Morales, 2008).

1.4.6. Pilas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC).

Las pilas de combustible de Oxidos S6lidos (Solid Oxide Fuel Cells) trabajan a altas
temperaturas de operacion y su investigacion estd en auge. Estas pilas se basan en la
capacidad que presentan ciertos 6xidos cerdmicos de permitir el transporte de iones 6xido a
600-1000°C. Pueden alcanzar eficiencias de entre 60% y 85% (Ruiz-Morales, 2008). Un tipo
similar de pilas son las llamadas pilas de Combustible de Oxido Solido de Temperatura
Intermedia o IT-SOFC que operan entre 400 y 600°C.
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Debido a las altas temperaturas, los materiales empleados deben tener buenas
propiedades termomecénicas. Los materiales mas utilizados son los siguientes; para el
electrolito, Zirconia (ZrOy) estabilizada con ytrio “Yttria-Stabilized Zirconia” (YSZ) que es
un conductor de iones oOxido. Para el &nodo; normalmente el material utilizado es un
compuesto de NiO e YSZ (formando lo que se denomina “composite”). Para el catodo;

materiales cerdmicos del tipo LaMnO3 sustituido con Sr son los mas usuales.

PEMFC/
PAFC AFC MCFC SOFC
DMFC
Carbonatos
fundidos de:
Nafion® H3PO, ] YSZ
) Li/K
. Membrana Matriz de . (ZrO+8%Y,03)
Electrolito o . KOH Li/Na
polimérica SiC )
Matriz de:
LiAIO,
lones H* H* OH COs* o~
H,/ Gas natural H, H,
H
Combustible ? H, .
Metanol Butano CO Hidrocarburo
Ni/NiO Ni-Cr )
Catalizador Pt Pt ) ) ) Ni/YSZ cermet
Ni/Ag Ni-AI/NiO
P(W/Kg) 400-1000 ) 9-240 40 100
T(°C) 25-120 150-220 25-200 600-700 700-1000
Eficiencia
40 40 30-50 45 40-50
(HHV%)
PEMFC= Polymer Electrolyte/ Proton Exchange Membrane; DMFC= Direct Methanol;
PAFC= Phosphoric Acid; AFC: Alkaline Fuel Cell; MCFC= Molten Carbonate; SOFC: Solid
Oxide. HHV= high heating voltage.

Tabla 1.1. Tipos de pilas de combustible y caracteristicas principales de las mismas.

Otro tipo son las pilas de membrana ceramica que operan con electrolitos protonicos
(Iwahara, 1988; Norby, 1999; Amsif, 2009 y 2011). En este caso, los protones generados en el
anodo son transportados hacia el catodo a través del electrolito, donde reaccionan con los
iones Oxido formando moléculas de agua, mientras que los electrones se mueven desde el
anodo al catodo a través del circuito externo. La ventaja de esta configuracion radica
precisamente en la formacion de agua en la interfase catodo-electrolito, evitandose la dilucion

del combustible en el &nodo y a que estos electrolitos operan a temperatura intermedia.
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Para que la tecnologia SOFC sea competitiva en generacion estacionaria se piensa que
un precio de 600 $/kW seria aceptable. De esa cantidad, una quinta parte se asocia al coste del
stack SOFC. Esto es, unos 125 $/kW. Ademas, la estabilidad y la durabilidad de la pila debe
sufrir sélo una degradacion del 1% o menor por cada 1000 horas de trabajo (Shao, 2012). Por
ello, es necesario el desarrollo de mejores materiales con mejores propiedades y que operen a
menores temperaturas para conseguir reducir el coste de las pilas SOFC. En este sentido, el

uso de materiales compuestos de Y SZ-CGO-buffers parece ser prometedor.

1.5. El Hidrégeno como combustible.

En principio cualquier especie susceptible de ser oxidada electroquimicamente podria
ser utilizada como combustible; sin embargo, el hidrégeno es el gas mas ampliamente
utilizado en las pilas actuales (Ruiz-Morales, 2008; Winter, 2012). Uno de los aspectos mas
importantes en lo que respecta al combustible es la presencia de impurezas de sulfuros que
suelen estar presentes en los hidrocarburos y que pueden provocar la degradacion del &nodo y
retardar o envenenar su actividad catalitica. Por tanto, cuando el material de 4nodo no es
estable frente a los sulfuros es necesario utilizar un desulfurador externo para purificar el gas

de entrada en la pila.

Como se ha comentado anteriormente, el hidrégeno podria ser considerado como el
combustible que reemplazarda a los hidrocarburos a la hora de satisfacer la demanda
energética. Sin embargo, existen una serie de inconvenientes todavia para poder utilizar el

hidrogeno a gran escala.

Por una parte, y a diferencia de lo que ocurre con los combustibles fosiles, el hidrogeno
no se encuentra libre en la naturaleza en forma de yacimientos y, por tanto, es necesario
obtenerlo de diversas fuentes. La fuente méas habitual para la obtencidn del hidrégeno es el
reformado de gas natural que cubre el 95% del total de la produccion. Es un proceso bien
conocido y empleado habitualmente en aplicaciones diversas como son la industria del
amoniaco y metanol, el refinado de crudo de petréleo, etc. Otros métodos de obtencion son la
gasificacion de biomasa, procesos termoquimicos utilizando la energia solar o nuclear y la
produccién por electrélisis (p.e. la electrolisis asistida por residuos de la actividad

agrobiologica) (Marrero-Jerez, 2013).

Por otra parte, y debido a las particulares propiedades fisicas del hidrégeno, aspectos
como el almacenamiento y el transporte son un handicap en estos momentos y las

infraestructuras actuales no permitirian el empleo de este gas. El almacenamiento del
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hidrogeno es uno de los aspectos cruciales a la hora de asegurar el transito hacia una
economia donde el hidrégeno juegue un papel importante. Para lograr el almacenamiento, se
han planteado diversas tecnologias entre las que cabe destacar, entre otras, el almacenamiento

como hidrdgeno liquido, como hidruros metalicos o como hidrégeno comprimido.

1.6. Pilas de combustible de 6xidos sélidos.

1.6.1. Funcionamiento.

Como ya se ha comentado, en estas pilas se produce el mecanismo electroguimico de
reduccién-oxidacion (redox). Por un lado se produce un proceso de oxidacion del combustible
(suministrado al &nodo) liberando electrones que circulan por un circuito externo (generacion
de una corriente eléctrica) (Ec. 1.1). Por otro, se produce la reduccién simultanea de un
oxidante (en el catodo) para formar los iones 6xido que se mueven a traves del electrolito

hasta el &nodo donde se combinan con los protones para generar agua (Ec. 1.2) (Fig. 1.4a).
Las reacciones que pueden tener lugar dependiendo del combustible utilizado son:
Anodo: H2+ 0% — H20 + 2e-
CO+ 0% - CO2+2e” Ec. 1.1.

CHas+ 40% — 2H20 + CO2 + 2e~

Cétodo: O2+ 4e~ — 20* Ec.1.2.
a v (@ ©® v ® o
& o= el
& ® = | © %’b‘
@ iones .& (+)
f .;. o6xido ) \ (}f : o protones ) \
n 9 — () 8 —a )
O /\'- \ O /\' \
v ¢ .. .. ¢ @ e
Y 4o € ho ® i (b)
H2 ' R

Fig. 1.4. Esquema de una pila de combustible de 6xido sélido (SOFC) de conductor i6nico (a) y de

conductor protoénico (b).
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También existen otras pilas SOFC que operan con electrolitos cerdmicos por
conduccion protonica (Fig. 1.4b), en este caso los protones generados por la reaccion de
oxidacion al anodo (Ec. 1.3) son transportados por difusion hacia el catodo donde reaccionan
con los iones 6xidos (Ec. 1.4) generando agua, mientras que los electrones circulan por un
circuito externo desde el anodo hacia el catodo. Este tipo de pilas presenta la ventaja de no
diluir el combustible. El electrolito, que en este caso es un material ceramico conductor
protonico, es el medio de transporte de los protones de un electrodo al otro y sirve de

separador entre los reactivos anddicos y catddicos.

Anodo: 2H, — 4H* + 4~ Ec. 1.3.
Catodo: Oy+ 4H*+ 4 — 2H,0 Ec. 1.4.

1.6.2. Componentes y requisitos.

Una pila de combustible SOFC estd integrada por tres elementos principales: dos
electrodos (4nodo y catodo) y un electrolito. Estas monoceldas se ensamblan en serie
formando un “stack”. La conexion entre las distintas pilas se hace mediante los

interconectores (Singhal, 2004; Malavasi, 2010; Shao, 2012; Marrero-Jerez, 2013).

Cada componente de la pila debe cumplir una serie de requisitos de estabilidad y
compatibilidad con el resto de componentes. Deben poseer estabilidad quimica, morfolédgica y
mecanica, en las condiciones de operacion de la pila, ademas de ser compatible con el resto de
componentes. A continuacion se describen las caracteristicas mas importantes que deben tener

el electrolito, el anodo, el catodo y los interconectores.

Electrolito.

Su funcién en una SOFC es la de medio difusor de los iones éxidos o protones (entre el
catodo y el anodo). Estos iones participaran en la oxidacién electroquimica del combustible.
Debido a las especiales condiciones de trabajo en este tipo de dispositivos, los electrolitos

deben cumplir una serie de requisitos (Ruiz-Morales, 2008; Shao, 2012):

Estabilidad: el electrolito separa el combustible (anodo) del oxidante (catodo). Por lo
tanto, el material debe ser estable tanto en atmosfera reductora, como oxidante (rango de 10-
200,21 atm) a 1273K.

Compatibilidad: el electrolito debe ser quimica y térmicamente compatible con los

materiales de electrodo a las temperaturas de trabajo y de procesado de las celdas para evitar
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la formacion de fases intermedias en la interfase electrodo-electrolito que podrian afectar

negativamente al rendimiento de la pila.

Conductividad: debe poseer alta conductividad i6nica (para minimizar las pérdidas
ohmicas) y una baja conductividad electronica para evitar caidas de voltaje por el paso directo

de electrones a través del electrolito con la consiguiente pérdida de potencia generada.

Porosidad: el electrolito actta como un separador fisico de los compartimentos del
anodo y del catodo, evitando la mezcla de los diferentes gases. Por eso, el electrolito debe

presentar una densidad relativa préxima al 100%.

El material mas empleado hasta el momento como electrolito es la zirconia, pero no en
estado puro, debido a la inestabilidad térmica y a la baja conductividad ionica que presenta.
Normalmente se dopa con ciertos Oxidos como CaO, MgO, Y203, Sc03 6 LnyOs
(Ln=lantanido). ElI mas usado como dopante de la ZrO, es el Y203 en proporciones de 8
mol% (YSZ), ya que estabiliza la fase cubica que presenta un mayor nivel de conductividad
ionica a la temperatura de 700-1000°C, y una alta estabilidad en presencia de atmdsferas
oxidantes y reductoras (Gerhardt-Anderson, 1981). Sin embargo, la temperatura de operacién
es relativamente alta, disminuyendo considerablemente el tiempo de vida de los materiales, y

aumentando el coste de los mismos.

Como alternativa han surgido otros materiales que trabajan a temperaturas inferiores
como son los basados en CeO; y dopados con diversos 0xidos metalicos con cationes en
estado de oxidacion inferior al del Ce**, como CaO, Y03 y dxidos de tierras raras (Ln2Os3).
Estos materiales presentan una excelente conductividad iénica (de O%) a temperaturas
intermedias, asi como una baja energia de activacion, comparada con la YSZ (Eguchi, 1992;
Im, 2008; Lee, 2010; Yan, 2010; Ibusuki, 2011). Sin embargo, a alta temperatura (>700°C) y
bajo condiciones reductoras severas, el Ce** se reduce facilmente a Ce**, lo que implica una
contribucion electronica a la conductividad total, que puede limitar considerablemente su
utilizacién como electrolito, pero que en cambio puede potenciar su uso como anodo. El
dopado con CeO- con iones lantanidos La%* aumenta la conductividad iénica y disminuye la

tendencia del Ce** a reducirse a Ce3*.

Otro importante grupo de materiales de electrolito son los basados en la estructura de la
perovskita, tales como los basados en el galato de lantano (Lai-xSrxGaiyMgyOs.s). Estos
materiales presentan en general buenas propiedades pero tienen algunos problemas como son

la volatilidad del Ga a altas temperaturas y su alta reactividad con el Ni (Ishihara, 1994; Datta,
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2009; Malavasi, 2010). Por otro lado, los materiales basados en el molibdato de lantano

(La2M020g) poseen una alta conductividad ionica a temperaturas intermedias, aunque

presentan una transicion de fase a 580°C y se produce la reduccion del Mo®* en condiciones

reductoras severas (Lacorre, 2000; Goutenoire, 2000; Marrero-Lopez, 2004 y 2005).

ELECTROLITO

VENTAJAS

INCONVENIENTES

ZrooY 01025
(Fluorita)

e Excelente estabilidad en
condiciones reductoras y
oxidantes.

e Aceptable conductividad

idnica a alta temperatura

® Baja conductividad i6nica T<800°C.

(0,03 S-cm* a 800°C) (Mori, 1994).
e Incompatibilidad con muchos

electrodos.

Zr0.845€0.1602-5
(Fluorita)

e Alta conductividad i6nica

Vo~. (0,1 S-cm* a 800°C).

e Elevado precio del Sc.
e Envejecimiento prematuro a alta

temperatura.

Ce0.8Gdo.201.9
(Fluorita)

e Alta conductividad ionica
Vo". (0,05 S-cm? a 700°C)
(Pérez-Coll, 2004).

e Buena compatibilidad
quimica con la mayoria de

electrodos.

® Alta conductividad electronica por
encima de 700°C.
® Baja estabilidad por encima de
700°C debido a la reduccién Ce** + e
> Ce®.

Lao.sSro2GansMgo.2Os
(Perovskita)

e Alta conductividad Vo™
(0,1 S-cm? a 800°C) y alto
dominio iénico (Ishihara,
2004).

e Segregacion de fases durante la
sintesis.
e Incompatibilidad con NiO y muchos

electrodos tipo perovskita.

La2M0209
(Perovskita)

e Alta conductividad idnica
Vo"oH'. (0,1S-cm'a
750°C) (Lacorre, 2000).

e Facil reduccién Mo*® + 2e” = Ce**
por encima de 700°C.
e Incompatibilidad (fisica y quimica)
con muchos electrodos.

e Transicion de fase a =580°C.

BaZro.oY 01035
(Perovskita)

e Alta conductividad
proténica. (1,1 - 103 S-cm?
a 600°C) (Katahira, 2000).

® Baja densificacion.
e Elevada resistencia del limite de

grano.

Tabla 1.2. Ventajas e inconvenientes de diferentes electrolitos para SOFC.
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Fig. 1.5. Conductividad de diversos electrolitos en funcién de la temperatura (Singhal, 2004).

Anodo.

En el anodo se produce la oxidacion electroquimica del combustible. Debe ser un
conductor electrénico para permitir el transporte de los electrones a través del circuito

externo. Debe cumplir una serie de requisitos (Ruiz-Morales, 2008; Gorte, 2009):

Estabilidad quimica: el &nodo debe ser quimica y morfolégicamente estable en un
medio reductor. Ademas, debe mantener la microestructura en las condiciones de sinterizado

y de operacidn para conseguir el mejor rendimiento de la pila durante mas tiempo.

Conductividad: debe presentar una alta conductividad electrénica en condiciones
reductoras. Actualmente los estudios se estan centrando en el andlisis de 6xidos conductores
mixtos (que presenten una buena conductividad electrénica e idnica y una alta actividad
electrocatalitica) que puedan favorecer que la reaccion tenga lugar a lo largo de toda la

superficie de los mismos, aumentando la eficiencia.

Porosidad: tiene que ser poroso (50-60%) para permitir el transporte gaseoso de las
moléculas de combustible a los sitios de reaccidén y para la eliminacion de los productos

formados.

Estabilidad mecanica y térmica: el anodo debe ser térmica y mecanicamente compatible

con el resto de componentes de la pila.

Actividad catalitica: es importante tener una cierta actividad catalitica que favorezca la

oxidacion electroquimica del combustible.

16 Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ...



Jaasiel Marrero Jerez Introduccidén

Debido a la necesaria compatibilidad térmica del anodo con el electrolito, con
frecuencia estan formados por un composite (p.ej. el cermet YSZ+Ni). Se emplea Ni
mayoritariamente en lugar de cobalto, platino y otros metales nobles debido a su bajo coste
comparado con éstos (Huang, 2005; Hornés, 2007 y 2009; Ding, 2012).

En la actualidad los estudios se estan centrando en el analisis de 0xidos conductores
mixtos, que presenten una buena conductividad electrénica e idnica y una alta actividad
electrocatalitica, que puedan favorecer que la reaccion tenga lugar a lo largo de toda la
superficie de los mismos, aumentando la eficiencia, como: CeO2-Ln203z; Y203-ZrO2-TiO>.
Otro tipo de materiales interesantes son los basados en las cromitas, tal como el LSCM
(Lao,75Sr0,25Cro sMno 503.5) (Liu, 2002; Tao, 2003; Sun, 2007).

Otros candidatos a &nodo son las fases derivadas del SrTiOz con férmula: LasSry.
4TihnMOszn+2 con n=12 (M=Ga, Mn, Sc) que recientemente ha demostrado operar en pilas
alimentadas con metano, ofreciendo un alto rendimiento y generando voltajes estables con el
tiempo y superiores a 1,2 V en circuito abierto (Zhu, 2003; Canales-Vazquez, 2005; Ruiz-
Morales, 2006).

Cétodo.

Se encarga de proveer los sitios de reaccion donde ocurre la reduccidn del oxigeno para
generar los iones 6xido (O%). Aungue en este caso las condiciones de trabajo son oxidantes,

los requisitos son similares a los del anodo (Ruiz-Morales, 2008; Shao, 2012).

Compatibilidad: no debe reaccionar con el electrolito a las temperaturas de operacién ni

de fabricacion.

Conductividad: debe presentar una conductividad electrénica alta para facilitar la

Ilegada de electrones a los sitios de reaccion donde se reduce el Oa.

Porosidad: debe ser poroso (50-60%) para permitir la llegada del oxidante a los sitios

activos.

Estabilidad mecanica y térmica: debe ser compatible térmica y mecanicamente con el

resto de componentes de la pila.

Actividad catalitica: tiene que poseer actividad catalitica para facilitar la reduccion del

oxigeno molecular en la formacidn de iones éxido.
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Cuando se trabaja a alta temperatura en las SOFC y se emplea YSZ como electrolito, el
catodo (en el que tiene lugar la semirreaccion de reduccion del oxigeno) sélo puede estar
constituido por metales nobles y éxidos con conductividad electronica. Los primeros
presentan estabilidad frente al ambiente oxidante, no se degeneran y tienen una buena
conductividad eléctrica. Sin embargo, muchas veces resultan prohibitivos debido a su alto
coste y, en su lugar, se usan éxidos dopados, aunque se produzca una desigual expansion
térmica entre ellos y una pérdida de conductividad, que podria solventarse con un degradado
(Ruiz-Morales, 2008; Shao, 2012).

El material de catodo mas utilizado es la manganita de lantano con deficiencia de La
(La1-xMxMnOs.5; M=Sr, Ba, Ni, Mg) que posee una alta conductividad eléctrica. La
deficiencia de La es necesaria, porque en exceso, puede contener La»Os; que tiende a
hidratarse dando lugar a La(OH)s3, pudiendo causar la desintegracion de la estructura cristalina
del LaMnOs. Las soluciones solidas de LaCrOs - LaMnOs tienen una mayor resistencia a la

reduccion de electrodo y una mejor estabilidad morfolégica (Marrero-Jerez, 2013).

Otro material usado como catodo es la cobaltita de lantano (LaCoQO3) dopada con Sr ¢
Ca (ocupando el lugar del La). Al dopar con estos elementos, se produce un aumento en la
conductividad eléctrica respecto a la manganita de lantano. Sin embargo, a altas temperaturas
de operacidn, estos materiales son pocos estables a la reduccion, tienen un mayor coeficiente
de dilatacion térmica y tienden a reaccionar mas facilmente con YSZ (electrolito mas
utilizado). También hay que destacar otro material con muy buenas propiedades catodicas:
BaosSrosCoosFen 2035 (BSCF) utilizado en IT-SOFC (Shao, 2004).

Material interconector.

Los interconectores son los encargados, por un lado, de unir el anodo de una celda con
el catodo de la siguiente, y por otro, de separar los flujos de gases entre celdas adyacentes. Por
tanto, estos materiales deben presentar elevada conductividad electronica y buenas
propiedades mecanicas tanto en condiciones reductoras como oxidantes (Ruiz-Morales, 2008;
Shao, 2012).

Estabilidad: deben ser estables quimicamente en atmosferas asimétricas.

Conductividad: tiene que ser un buen conductor electronico en un amplio rango de

presiones parciales de oxigeno.
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Estabilidad mecanica y térmica: el coeficiente de expansion térmica del interconector

debe ser similar al resto de elementos de la celda.

Los interconectores tienen que ser muy estables en condiciones tanto oxidantes como
reductoras, suelen presentar una estructura perovskita y deben poseer una alta conductividad
electronica que sea independiente de la presion parcial de oxigeno. Si se consiguiera
disminuir la temperatura de operacion, se podrian utilizar aceros especiales que abaratarian

los costes de produccion considerablemente (Shao, 2012).

El material mas utilizado para interconectores es la cromita de lantano (LaCrOs). Se
caracteriza por presentar altos valores de estabilidad y conductividad electrénica cuando se
somete a las atmosferas del oxidante y el combustible, asi como una adecuada compatibilidad
con los demas componentes de la pila. Para producir un aumento de la conductividad, suele
forzarse una deficiencia catidnica de La y Cr en el LaCrOs. En la mayoria de los casos, la
deficiencia de La se produce mediante la sustitucion con Sr o Ca; mientras que la deficiencia
de Cr se produce mediante sustitucion con alguno de los siguientes metales: Mg, Co, Zn, Cu,
Ni, Fe, Al, Ti. Como principal desventaja presenta la contaminacion de la celda por Cr (Ruiz-
Morales, 2006 y 2008).

1.6.3. Mecanismos de conduccién idnica.

A temperatura ambiente, los sélidos cristalinos presentan imperfecciones o defectos que
son los responsables, generalmente, de las propiedades que hacen util a un material. Asi, la
conduccion de iones en materiales ceramicos y otros sélidos cristalinos se produce como

consecuencia de dichos defectos. Estos se pueden clasificar en funcion de su forma y tamafio:

- Defectos Schottky (defectos puntuales intrinsecos). Se debe a un desplazamiento de
pares de cation y anion desde el interior del cristal, manteniendo la estequiometria y dando

lugar a dos tipos de vacantes (Fig. 1.6a).

- Defectos Frenkel (defectos puntuales intrinsecos). Se deben a desplazamientos de
iones en un cristal desde sus posiciones normales a posiciones intersticiales que se producen

por fluctuaciones térmicas (Fig. 1.6b).

- Defectos Koch-Wagner (defectos puntuales extrinsecos). Estos ocurren al introducir
dopantes o impurezas en la red cristalina. Al sustituir, por ejemplo, en la red cristalina del Fes-

«O iones Fe?* por iones Fe3* se generan vacantes cati6nicas para mantener la
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electroneutralidad en el cristal y se forman clusters (asociacion de Fe3* y de vacantes de

cationes) lo cual se conoce como Defectos Koch-Wagner (Ruiz-Morales, 2008).
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Fig. 1.6. Esquema de los defectos Schottky (a) y Frenkel (b).

La conductividad i6nica de un material ceramico viene determinada por la facilidad que
tienen sus iones para moverse dentro de su estructura cristalina. Se distinguen los siguientes

mecanismos de conduccidn idnica (Fig. 1.7):

a) Conduccion por vacantes.
b) Conduccion por posiciones intersticiales.
C) Conduccion por vacantes-intersticios.
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Fig. 1.7. Esquema de los posibles mecanismos de conduccién i6nica, a) vacantes, b) intersticios y c)
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1.7. La ceriay sus propiedades.

1.7.1. Estructura cristalina y morfologia.

La ceria es un sélido de color amarillo palido que cristaliza con la estructura de fluorita
(CaF2) en el grupo espacial Fm-3m. En la estructura de la fluorita (Fig. 1.8), los cationes
(Ce**) ocupan las posiciones de una red clbica centrada en las caras, mientras que los aniones
(O?%) ocupan las posiciones correspondientes a todos los huecos tetraédricos creados por los
cationes (Rao, 2003; Malavasi, 2010). Una forma alternativa de representar la fluorita es
considerando una red cubica simple de aniones, con los cationes ocupando la mitad de los

huecos cubicos (n.c.=8), quedando la otra mitad de los huecos cubicos vacante.

@CeGd
@0

Fig.1.8. Estructura de fluorita tipica de los materiales a base de CeOs.

1.7.2. Quimica de defectos de los materiales basados en Ce1xLnxOz-5.

Uno de los objetivos de este trabajo de investigacion es el estudio de materiales basados
en la ceria (CeO,) tras dopar con catién trivalente (Pr3*) y con elementos metélicos (Ni, Fe).
En el primer caso, la solucion solida resultante, Ce1.xPrxO2-s, presenta la estructura de fluorita
correspondiente al compuesto puro de CeO», con ligeros cambios en el parametro de celda de
la misma, que se produce por la incorporacion de cationes con un radio ionico algo diferente

al cation original (Ce*").

El analisis del comportamiento de un material debe ser realizado teniendo en cuenta las
interacciones que éste produce con el medio que le rodea. Los procesos de conduccion idnica
(O?) en los sélidos cristalinos a base de dxidos metalicos, requieren de temperaturas elevadas
para vencer la energia de activacion de los mismos. Debido a esta alta temperatura, los

materiales son altamente sensibles a reaccionar con elementos del entorno en el que se
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encuentran. En nuestro caso particular, se formara un equilibrio entre los iones de oxigeno del

compuesto y el oxigeno del medio en el que el material esta inmerso.

El andlisis de los distintos equilibrios que tendran lugar en el sistema, resulta
determinante para poder identificar los procesos de conduccion y poder relacionarlos con los
resultados experimentales. A continuacion se presentan los equilibrios y ecuaciones
resultantes de la quimica de los defectos que pueden surgir en los materiales a base de CeO»
dopado, y que seran los responsables de los distintos procesos de conduccién. El desarrollo

formal de los mismos sera realizado bajo la notacién de Kréger-Vink (Krdger, 1956 y 1958).

En general, la conductividad de cualquier especie quimica que presenta un material

viene determinada por:
o, =z¢€[C] u Ec. 1.5

donde i representa a la especie quimica cargada que es transportada, zi-e representa la
carga que posee, [C]i representa la concentracion de la misma y p; representa su movilidad
(Gellings, 1997).

Cuando el material presenta conductividad de diferentes especies quimicas, la
conductividad total del mismo viene representada por la suma de todas ellas. En el caso
particular de un conductor mixto, que presente conductividad iénica y conductividad

electronica, la conductividad total del mismo viene indicada por:
o; =0, +0, Ec. 1.6

Los materiales que estudiamos en esta memoria son conductores idnicos en condiciones
normales de presion parcial de oxigeno (pO2 ~0,21 atm). Los procesos de conduccion ocurren
a alta temperatura, pues a temperatura ambiente la movilidad de sus portadores es muy
pequefa. Estos procesos necesitan ser activados con la temperatura, lo que implica que se
producira un aumento de la conductividad a medida que la temperatura va aumentando. El
proceso de conduccion, térmicamente activado, como funcion de la temperatura de trabajo,

viene expresado a través de la relacion empirica de Arrhenius:
(o E
Gz_oexp(__aj Ec. 1.7

donde oy es el factor pre-exponencial, T es la temperatura absoluta, E. es la energia de
activacion del proceso, y k es la constante de Boltzmann. La Ec. 1.7 sugiere la representacion

de In(oT) vs. 1/T para el analisis de la conductividad en funcion de la temperatura y para la
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obtencion de la energia de activacion del proceso. La estructura de fluorita formada por el
CeO; puro posee una conductividad idénica muy baja, y una facil reducibilidad en condiciones
de baja presion parcial de oxigeno (Mogensen, 2000), como sucede bajo la presencia del
combustible. Esta reduccion da lugar a la formacién de defectos en la forma de Ce3®*, que
producen un aumento de conductividad electronica y una disminucion de la estabilidad

mecanica del material (Tuller, 1977 y 1981).

Para producir un aumento de la conductividad ionica en el CeO; (Ec. 1.5), se introducen
vacantes de oxigeno mediante dopado con Oxidos metalicos de cationes aliovalentes, de
estados de oxidacion inferiores al del Ce**. Esto produce la eliminacién de una parte de los
iones O% de la estructura, conservando asi la neutralidad de la carga eléctrica total y
produciendo, por tanto, una deficiencia aniénica de O% (vacantes). En nuestro caso particular,
analizaremos lo que ocurre al introducir en las estructuras del CeO, diferentes proporciones
de Praseodimio. En la notacién de Kroger-Vink (Krdger, 1956), esquematizada en la Tabla

1.3, el proceso de introduccion de este tipo de dxidos puede expresarse como:

Ln,0,—2252LnL, +V," +30," Ec. 1.8
Tipo de defecto Simbolo Comentario
Vacante en sitio O V7o Anidn divalente para MO, (M* y 0%)
Vacante en sitio M AVAREY (") = Carga negativa efectiva
lon en sitio de la red M* m, O%m (*) = sin carga
O% en sitio intersticial oF
Ln en sitio M Ln'wm Ln®" en sitio de Ce**
Electron libre e’
Hueco libre h () = Carga efectiva positiva

Tabla 1.3. Esquema de Notacion de Kroger-Vink para defectos puntuales en sélidos.

En este formalismo se consideran neutras las cargas de los elementos que forman parte
de la estructura inicial de CeO,. De esta manera se considera que el Ce** y el O% en sus
posiciones normales de la red tienen carga cero (Cece* y Oo* respectivamente). Asi pues, el
balance de carga de cada nuevo elemento introducido en ella, se realiza respecto a la carga de
los elementos iniciales de la red. Por tanto, al introducir un oxido del tipo Ln;Os en la
estructura del CeOy, el Ln3* ocupa la posicion del Ce**, lo que puede ser expresado como la

introduccidn de un ion con carga negativa (Lnce”) respecto a la carga que corresponde a dicha
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posicion. La presencia de dos cationes del tipo Ln®* obliga a la eliminacién de un anién de
oxigeno de la estructura, o lo que es lo mismo, a la creacidon de un sitio “vacante de oxigeno”

en ella (Vo™), con carga efectiva positiva.

El aumento de la concentracion de vacantes de oxigeno significa un aumento de
portadores iGnicos y, como consecuencia, un posible aumento de la conductividad idnica de
OZ. En condiciones de presiones reductoras o moderadamente reductoras (pO2< 0,21 atm), el

equilibrio entre el oxigeno del medio y el del propio material puede ser expresado como:
O, +2Ce," < ;Oz(gas) +V, " +2Ce, Ec. 1.9

En esta ecuacion se ha asumido implicitamente que los electrones procedentes de la
transformacion del O% en O, son consumidos totalmente en el proceso de reduccion del Ce**
a Ce** (Steele, 2000; Mogensen, 2000). La cantidad de dopante trivalente introducido en el
material produce cambios en las concentraciones de las distintas especies a tener en

consideracion.

Si suponemos que no se producen interacciones entre los diferentes defectos (en primera
aproximacion, valido para pequefas concentraciones de los mismos), la ley de accién de

masas para esta reaccion puede expresarse como:

Ec.1.10

. ;72
_[Vo ][Ce(:e] p021/2
KR_ X X 2
00" ][ Cec']
donde KR es la constante de equilibrio de la reaccién; [Vo *] representa la concentracion
de vacantes de oxigeno; [Cece’] y [Cece] las concentraciones de Ce®* y Ce*,

respectivamente; [Oo *] la concentracion de oxigeno en su posicién natural de la red y pO2

representa la presion parcial de oxigeno.

Por otro lado, teniendo en cuenta que KR(T):epr- Zgo jy AGy=4H ,-TAS; :

KR(T):exp(AS jexp(— AHR) Ec.1.11

R
R RT
donde ASr y AHr corresponden con la entropia y la entalpia de reduccion
respectivamente. El equilibrio de la Ec. 1.9, produce vacantes de oxigeno en el material para

presiones reductoras (pO2<0,21 atm), lo que genera electrones que son consumidos en el

proceso de reduccién del Ce** a Ce3* segln la ecuacion:
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2Ce.. +2¢' — 2Ce, Ec. 1.12

Este proceso tiene como consecuencia la coexistencia en el material de las especies de
Cece* y Cece', que son las responsables de una conductividad electrénica tipo-n, debido a un
mecanismo de salto de los electrones (“hopping”) desde el Cece' hacia el Cece* (Blumenthal,
1970 y 1974; Tuller, 1977 y 1981; Naik, 1978; Cales, 1984; Navarro, 1997). Este fendmeno
puede ser visualizado como un movimiento neto de las especies de Cece' a lo largo de la
estructura, por lo que se considera que dicha especie es la portadora de la carga electronica

(“polaron”).

El principio de conservacién de la carga eléctrica, aplicado a las especies relevantes del

proceso, puede ser expresado segun:
2V, 1=[Ce,]+[Ln%.] Ec.1.13

Por otro lado, la creacion de vacantes de oxigeno en la solucion sélida de la ceria
dopada con cationes trivalentes, Ce1-xLNnxO2-x2-5, puede ser expresada como una pérdida en la
estequiometria de la misma donde x representa la concentracién (fraccién molar) de dopante

trivalente y o representa la pérdida de estequiometria.

Segln la Ec. 1.8, las vacantes de oxigeno creadas por la introduccién del Ln3* estan

directamente relacionadas con la concentracién de Ln3* introducido segun:

V'l =rr=— 2 Ec. 1.14
[ o ]1 2 v

donde vo representa el volumen de la celda unidad y se ha introducido para emplear
unidades de concentracion adecuadas (m3), y el factor 4 expresa el nimero de cationes por

celda unidad.

A su vez, las vacantes de oxigeno creadas en el equilibrio de la Ec. 1.9 nos indican la

pérdida de estequiometria que sufre el compuesto en condiciones reductoras:

V"], = 5 Ec. 1.15
V

0

Resaltar, obviamente, que las vacantes de oxigeno presentes en el material son
consecuencia de los dos procesos que acaban de ser citados ([Vo™]=[Vo"]1+[Vo ]2). Ademas,
la concentracion de Cece' como consecuencia de la formacion de vacantes de oxigeno (Ec.

1.9) es igual al doble de la concentracion de las vacantes creadas en dicha reaccion:
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[Cel,]=n=2[V,"], =25 Ec. 1.16
\Y

0

Sustituyendo las Ecs. 1.14-16 en la Ec. 1.13, la condicion de electroneutralidad queda

resumida en:

4 X
V.,"l=—| 6+— Ec. 1.17
Vo] V[ 2)

0

Y las concentraciones de Ce** y O% se pueden expresar como:

[Ce. ] =Vi(1—x—25) Ec. 1.18

0

4 X
0X1=—|2-2-3§ Ec. 1.19
0,7 V( . j

0

Con las Ecs. 1.16-19 tenemos expresadas las concentraciones de las especies mas
relevantes en funcion del cambio de estequiometria que sufre el compuesto (8). Estos cambios
de estequiometria pueden dar lugar a variaciones en la conductividad electronica e ionica de

los materiales (Ec. 1.5) como funcion de la presion parcial de oxigeno, segun:

&,(p0,,T) =2¢ * 5(p0,,T) 11, (pO,.T) Ec. 1.20
V

0

.(p0,,T) :2ev4{5(pOZ,T)+ﬂyi(pOZ,T) Ec. 1.21

0
Ademas, la variacion en la movilidad de las distintas especies portadoras de la carga

también podria producir cambios en los diferentes tipos de conductividad. Usando las Ecs.

1.16-19, la Ec. 1.10 puede expresarse como:
2 X 1/2
46 (5 +2j poO,

(2—;—5)(14—25)2

Ko(T)= Ec. 1.22

Esta ecuacion general se ha obtenido sin ninguna aproximacion concerniente a la
dependencia de 6 con pO2 en los casos limitantes. Por lo tanto, es valida para explicar el
proceso de reduccién, en todo el rango de presiones parciales de oxigeno en el que no se
produzcan interacciones entre los diferentes tipos de defectos (suposicion utilizada en la

obtencion de la Ec. 1.10). En ocasiones suele hacerse la aproximacion de considerar que el
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denominador de la Ec. 1.22 es una constante (cuando las variaciones de 6 son pequenas), por

lo que muchas veces es introducido dentro de la constante de equilibrio.

1.7.2.1. Condiciones poco reductoras.

En la zona de dominio electrolitico, la concentracion de vacantes producidas por la
introduccion del Ln* ([Vo™]1) es mucho mayor que la correspondiente al proceso de

reduccion del oxigeno ([Vo™]2), esto es 0<<x, y la Ec. 1.22 puede expresarse como:

1/2
5:(@) (1-x)-p0, ¥4 =K, -pO,* Ec. 1.23

Es decir, para la zona poco reductora (pO2 no muy bajas), obtenemos una dependencia
en forma potencial con un coeficiente de (-1/4) para el cambio de estequiometria en funcion
de la presion parcial de oxigeno. Esta dependencia no se cumple cuando la pO2 disminuye
apreciablemente y la reaccién de reduccion del Ce**/Ce3* empieza a ser importante. Ademas,
en la zona de dominio electrolitico suele considerarse que la movilidad de las vacantes de
oxigeno es constante y, por tanto, que la conductividad iénica no sufre grandes alteraciones
con la presion parcial de oxigeno (Ec. 1.21). Si se considera que la movilidad de los
portadores electrénicos también es constante, despreciando la interaccion entre los defectos,
las Ecs. 1.20 y 1.23 nos indican que la conductividad electronica sufre una variacion del tipo
on~pO2 4. Asi pues, en la zona de dominio electrolitico las conductividades electrénica e

iGnica pueden expresarse, respectivamente, como:

0,(pO,,T) = Zeviﬂnﬁ)( KRU)(ZZX_X/Z)j(l—x) pO, 4 = °(T)-p0, ¥ Ec.1.24
0

O'i(pOZ,T)=2eig,ui(l')=Gi(T) Ec. 1.25
V

0

1.7.2.2. Condiciones muy reductoras.

Para condiciones de pO. muy reductoras, en las que se puede considerar que la
concentracion de las vacantes creadas por la reaccion del oxigeno es mucho mayor que la
correspondiente a la introduccion del Ln3*, es decir 8>>x/2, pero son todavia pequefias en
comparacion con la concentracion de oxigeno y cerio iniciales (6<<1), la Ec. 1.22 puede ser

expresada como.

5=C(T)pO,™* Ec. 1.26

Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ... 27



Introduccién Jaasiel Marrero Jerez

donde puede considerarse que el factor C(T) es aproximadamente constante para cada

temperatura.

Debido a esta nueva dependencia potencial para el cambio de estequiometria, las

conductividades electronica e ionica pueden expresarse como:

&,(PO,T) =26 1,(pO,, T)-C(T) pO,™* Ec. 127
V

0

ai(poz,T)=Ze%ui(poz,T)+2e%ui(poz,T)-ccr)poz‘”ﬁ Ec. 1.28

Estos comportamientos pueden desviarse apreciablemente de los generalmente
asumidos para todo el rango de presiones parciales de oxigeno, en los que se suele considerar
que la conductividad i6nica permanece constante y que la conductividad electrénica sufre una
variacion potencial con un coeficiente de -1/4. Segun se acaba de comprobar, esto solo se
cumple para la zona de pO2 no muy reductora. A su vez, es de resaltar que en principio, si la
movilidad de los portadores de carga no varia con la pO2, las conductividades i6nica y
electronica tendrian una dependencia potencial con la pO2 con un coeficiente de -1/6,
indicando esto la posibilidad de que la conductividad ionica no fuese constante. Ademas,
cuando las deficiencias de oxigeno son muy altas, es posible que se produzcan interacciones
entre distintos tipos de defectos que hagan variar todo este razonamiento y produzcan

desviaciones del mismo.

1.7.2.3. Condiciones ligeramente oxidantes.

En el caso de presiones oxidantes (pO2~0,21 atm), los materiales a base de ceria
presentan una conductividad electronica tipo p, producida por un mecanismo de conduccion
por huecos, creados en la siguiente reaccién (Van Handel, 1974; Baker, 1977; Panhans,
1993):

;OZ(gas) +V," < 0," +2h° Ec. 1.29

La constante de equilibrio para esta reaccion viene descrita por:

« _ 0T

== Ec. 1.30
R [\/Ooo] p021/2

Por lo que la concentracion de huecos electrénicos puede ser expresada como funcion

de la presion parcial de oxigeno segun:
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1/2

[h']{&g]j pO,"* Ec. 1.31

[O5]

En la zona moderadamente oxidante se puede considerar que [Vo™] y [OoX] son
aproximadamente constantes y vienen dominadas por la cantidad de dopante trivalente (x)
(Ecs. 1.17 y 1.19). Asi, la conductividad electrénica tipo p puede expresarse como:

Ke(M) Vo)
o, (PO, T)=eu(T)| —->2=2| pO,"" =5 °(T)-p0O," Ec. 1.32
[Oo']

Por tanto, el comportamiento de la conductividad electrénica tipo p, en condiciones
moderadamente oxidantes, y como funcion de la presion parcial de oxigeno, sigue una ley
potencial con un coeficiente de 1/4. La formacién de electrones y huecos esta gobernada por
el equilibrio siguiente:

O0=e"+h"
K,=[e"]-[h’]

No analizaremos la zona de presiones parciales de oxigeno muy oxidantes (pO2>>0,21
atm) ya que se aleja en gran medida de las condiciones de operacion de las pilas de

combustible y de las condiciones en las que se ha desarrollado este trabajo de investigacion.

log o

ag _a
i6nica
EREEENNNE SS9
e ~

> ~

o v
PO ' tpo-p
- ~ ™

log pOg/

Fig. 1.9. Dependencia de la conductividad total en un conductor mixto.

1.7.2.4. Interaccion de defectos.

El anlisis realizado hasta el momento se ha basado en la suposicién de que no se

producen interacciones entre los diferentes tipos de defectos que se encuentran en el material.
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Sin embargo, esta suposicion solo es real en determinadas condiciones, en las que la cantidad

de defectos es lo suficientemente pequefia para que no interaccionen entre ellos.

En el caso de pO,=0,21 atm, los defectos mayoritarios existentes en la red cristalina son
los formados por la introduccion del dopante trivalente Ln%" (Lnce), y las vacantes de O?
(Vo™) generadas tras la introduccion de los primeros. Cuando la cantidad de dopante
trivalente es muy elevada, se generan muchas vacantes de oxigeno en la estructura cristalina
y, COmMo consecuencia, puede producirse una interaccion de tipo electrostatico entre estas dos
especies cargadas con signos opuestos, que tiene como resultado la formacién de un nuevo
defecto asociado del tipo siguiente (Wang, 1981ay 1981b; Kilner, 2000):

L., +V," =(ln, * V,")" Ec. 1.33

Este nuevo defecto produce un blogueo en el movimiento de las vacantes de oxigeno
gue forman parte de él, y tiene como consecuencia un aumento en la energia de activacion y
una disminucion de la conductividad ionica. Generalmente, este fendmeno es méas apreciable
a bajas temperaturas, mientras que a altas temperaturas ya se ha vencido la barrera de
disociacidn de los defectos, y todas las vacantes de oxigeno pueden considerarse como libres,
y que participan pues, en el proceso de conduccion idnica. Por tanto, es necesario considerar
estas dos situaciones bien distintas que van a afectar al proceso de conduccion a alta y baja
temperatura (Wang, 1981a y 1981b; Butler, 1983; Catlow, 1983; Faber, 1989). La energia de
activacion del proceso de conduccion a baja temperatura no sera sélo la energia necesaria para
activar la movilidad de las vacantes libres, sino que también serd empleada en la ruptura o

disociacion de los defectos (Lnce -Vo™)". Esto puede expresarse como:

E,.=AH_+AH, Ec.1.34

donde Eat representa la energia de activacion del proceso de conduccion a baja
temperatura, AHny representa la entalpia de migracién de los iones O* y AH, representa la
entalpia de asociacién de los defectos indicados. Segun lo anteriormente mencionado, en la
zona de altas temperaturas puede considerarse que todos los defectos se encuentran disociados
y que todas las vacantes participan en el proceso de conduccion. Asi pues, la energia de

activacion a alta temperatura coincidira con la entalpia de migracion ionica, segun:

E...=AH Ec. 1.35

aHT m

Estos dos tipos de comportamientos hacen que la representacion de Arrhenius de In(cT)

vs 1/T no tenga una relacion lineal en todo el rango de temperaturas, sino que se puede
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descomponer en dos comportamientos lineales caracterizados por distintas energias de
activacion, uno a alta y otro a baja temperatura. El calculo de la entalpia de migracion ionica
puede obtenerse directamente de la pendiente de la representacion de Arrhenius a alta
temperatura (Ec. 1.7), mientras que la entalpia de asociacién de defectos puede obtenerse a
partir de la diferencia de las pendientes de los procesos de baja y alta temperatura

respectivamente:

AH,=E, . —E,. Ec.1.36

a

Para el caso de p02<0,21 atm, puede surgir otro tipo de defectos que provienen del
proceso de reduccion del material, y que nuevamente vuelven a alejarnos de las condiciones
ideales. Como indica la Ec. 1.22, el descenso de la pO2 produce el aumento de la pérdida de
estequiometria 8, que se traduce en un aumento de [Vo™] y [Cece’] (Ec. 1.16-17). Al igual que
en el caso anterior, este aumento de especies quimicas con cargas opuestas puede producir
asociacion de defectos del tipo (Cece-Vo™)", para valores elevados de deficiencia de oxigeno
(Butler, 1983; Catlow, 1983; Minervini, 1999). Estas posibles asociaciones de defectos
pueden hacer que se produzca una desviacion del proceso ideal de no interaccion entre los
diferentes defectos, utilizado para la obtencion de la Ec. 1.22 (Schneider, 1997; Abrantes,
2003).

1.7.2.5. Modelo de Brick Layer.

El Modelo de Brick Layer ha sido propuesto para explicar el transporte general a lo
largo de los materiales ceramicos policristalinos (Van Dijk, 1981; Maier, 1995; Fleig, 1998;
Waser, 2000), identificando los diferentes tipos de transporte a traves del grano y del limite de
grano. Este modelo permite relacionar los efectos microestructurales con la resistencia
asociada al proceso global, lo que es crucial para poder discriminar entre los efectos
producidos por el propio proceso de conduccion y por otros factores, asociados
principalmente con el tamafio de grano y el espesor del limite de grano (Abrantes, 2000). Sin
embargo, se han encontrado limitaciones a este modelo basadas principalmente en
distribuciones inhomogeéneas de tamafios de grano, aglomeraciones de granos, diferentes tipos
de limite de grano o “contactos imperfectos” entre granos (Fleig, 1998 y 2000). El uso de la
técnica de espectroscopia de impedancia compleja (EIS) y el de modelos, como el de Brick

Layer, permiten relacionar las propiedades estructurales y eléctricas de un material
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En la Fig. 1.10 se presenta de forma esquematica la microestructura de una muestra
ceramica densa real (A) y de una idealizacion de la misma (B), con dos electrodos simétricos

aplicando un campo eléctrico sobre ella.

{ﬂ} (B} Hila Pt
A Electrode Pt
——————>»

L

d . ™
/ & Grane Elecirodo Pt
\ Limite de Grano

Fig. 1.10. Esquema del modelo de Brick Layer de una muestra policristalina densa.

Esta idealizacion de la muestra ceramica policristalina recibe el nombre de “Modelo de
Brick Layer”, y se basa en la asuncion de que la muestra consiste en granos cubicos idénticos,
que estan orientados de forma paralela a los electrodos que suministran el campo eléctrico
(Van Dijk, 1981; Maier, 1995; Fleig, 1998; Waser, 2000). Las contribuciones especificas a la
conductividad de la carga, asi como a la permitividad dieléctrica son atribuidas a cada uno de

los siguientes elementos del sistema:

* Interfase con los electrodos, atribuida a la zona de interfase entre el metal y el material

ceramico.

* Region de la frontera de grano, atribuida a la zona entre granos del material (grain

boundary).

* Region del propio interior de grano del material policristalino (bulk).

En general, pueden presentarse desviaciones del “modelo ideal” si las muestras
ceramicas presentan una porosidad apreciable, segregaciones de fase en puntos triples o
inhomogeneidades en la distribucion de tamafios de grano, ya que estos fendmenos podrian

dar lugar a distorsiones en el diagrama de impedancias (Fleig, 1998, 1999, 2000 y 2002).
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En los materiales cerdmicos a base de ceria, en la regién de bajas temperaturas, las
fronteras de grano suelen ser altamente resistivas al movimiento de los portadores de carga
ionica. Esto da lugar a que la conductividad de limite de grano sea incluso hasta dos 6rdenes
de magnitud inferior a la del grano. Aunque en muchas ocasiones se ha tratado de atribuir el
efecto altamente bloqueante de la frontera de grano a segregaciones de impurezas de SiO2 en
la misma (Bauerle, 1969; Beekmans, 1976; Mecartney, 1987; Hughes, 1989; Badwal, 1990,
1994 y 1995), diferentes medidas en muestras con alta pureza dieron lugar a valores de
conductividad todavia dos érdenes de magnitud inferiores a los del grano (loffe, 1975;
Verkerk, 1982; Aoki, 1996; Guo 2001 y 2003), indicando que deben existir causas adicionales
para explicar esta conductividad tan baja. Atendiendo a la Fig. 1.10, la resistencia atribuida al

proceso de conduccidn del grano se puede expresar como:

R =p, & Ec. 1.37

Ay

donde pg es la resistividad del proceso de conduccion del bulk, Lg es el espesor
atribuido a la suma de todos los granos del material y Ag es el area efectiva de todos los
granos. En una aproximacion bastante realista se puede asumir que la suma de todos los
espesores de los granos del material es igual al espesor total de la muestra (Lg~L), mientras
que el area efectiva sobre la que es aplicado el campo eléctrico coincide con el area de los

electrodos (As=A). Asi pues, la conductividad del proceso del grano puede expresarse como:

Ec. 1.38

donde L es el espesor de la muestra 'y A el area de los electrodos. De la misma manera,

el proceso capacitivo total asociado a la conduccion en el grano viene indicado por:
A
Cs =¢85 T Ec. 1.39

Haciendo un andlisis similar para el limite de grano (Fig. 1.10), la resistencia total

atribuida a la contribucidn de todos ellos, se puede expresar segun:

Ree = Pos bes Ec. 1.40

El espesor efectivo de todos los limites de grano (Lgg) puede ser considerado como:

L = Ngg Oss Ec. 1.41
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donde Ngg es el nimero total de limites de grano en la muestra y dcg €S el espesor
medio de un limite de grano individual. EI namero total de limites de grano a lo largo de la
muestra es practicamente igual al nimero de granos y puede expresarse en funcion del tamafio

de grano medio (dg) y del espesor de la muestra (Fig. 1.10) segun:

N

Ngg = Ng ~ L Ec. 1.42

dg

Asi pues, sustituyendo las Ecs. 1.41-42 en la Ec. 1.40, la conductividad del limite de
grano viene expresada en funcion del tamafio de grano medio y del espesor medio de limite de
grano segun:
= R Ad Ec. 1.43

La Ec. 1.43 nos indica que la conductividad del limite de grano no puede ser obtenida
directamente a partir de la resistencia total de limite de grano y de las dimensiones de la
muestra (espesor L y area de los electrodos A), ya que existe una dependencia con la
microestructura para el valor de resistencia (es decir, con el espesor medio del limite de grano
y con el tamafio de grano medio). Esto nos indica que para muestras con igual naturaleza de
conduccién (misma ogg), la resistencia de limite de grano aumentard a medida que el tamafio
de grano disminuye. Por tanto, la comparacion entre las resistencias de dos muestras
diferentes no sera un buen indicativo para el analisis de la conductividad del limite de grano,
debido a que es posible que al tener distintos tamafios de grano, sean éstos los que producen
variaciones en la resistencia, y que no sean debidos realmente a cambios en la conductividad.
Asimismo, la Ec. 1.43 expresa la dificultad en la obtencién de la conductividad del limite de
grano, debido a que, aunque generalmente el tamafio de grano medio puede ser facilmente
determinado mediante medidas de SEM, el espesor medio del limite de grano es una magnitud
muy dificil de medir experimentalmente. Segin el mismo razonamiento seguido

anteriormente, el proceso capacitivo asociado al limite de grano puede expresarse como:

Ces = €rcao A Ec.1.44
B
Sustituyendo nuevamente las Ecs. 1.41 y 1.42 en la Ec. 1.44, llegamos a una expresion
para la capacidad del limite de grano en funcién del tamafio de grano medio y del espesor

medio del limite de grano:
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Ad
Ces = &80 Ié._g
B

Ec.1.45

Combinando las Ecs. 1.43 y 1.44, la conductividad de limite de grano puede ser

expresada como.

1

— & Ec. 1.46
RGB 'CGB 0“rGB

Ogg =
Y asumiendo que la permitividad del grano es aproximadamente igual a la del limite de
grano (ercB = &), Y Segun la definicion para la frecuencia de relajacion del proceso de

conduccion de limite de grano, indicada por:

WGB = 27 fGB =; Ec. 1.47

RGB 'CGB
La conductividad del limite de grano puede ser expresada en funcion de la frecuencia de

relajacion y de la permitividad del material segun:

O =21 fp8.8, Ec. 1.48

donde la permitividad del material puede obtenerse a partir de los valores de capacidad
del bulk, del espesor de la muestra y el area de los electrodos utilizando la Ec. 1.39. Segun se
puede ver en las Ec. 1.43 y 1.45, los factores microestructurales (dg, dcs) y los factores
geométricos de la muestra (A, L), ejercen efectos opuestos sobre la capacidad y la resistencia
de limite de grano. Debido a esto, la frecuencia de relajacion (Ec. 1.47) del proceso de limite
de grano sera independiente de las dimensiones microestructurales. Por tanto, la Ec. 1.48 nos
proporciona una herramienta muy potente para la obtencion de la conductividad de limite de
grano a partir de la frecuencia de relajacion del proceso, y que resulta independiente de las
consideraciones microestructurales (tamafio de grano y espesor de limite de grano) y
Unicamente dependiente de la naturaleza del propio proceso de conduccion (Pérez-Coll,
2003). Esto nos permitira comparar los resultados obtenidos para muestras con diferentes
valores de tamafio de grano y espesor de limite de grano, ya que dichos resultados no

dependeran de estos Gltimos.

Una informacién adicional acerca del proceso de conduccidn puede ser extraida a partir
de la estimacion del espesor medio del limite de grano (Pérez-Coll, 2005), que se obtiene

mediante la combinacion de las Ecs. 1.43 y 1.46 segun:
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_ A&z Ec. 1.49

S =
GB LCGB g

El transporte de carga neto a lo largo del material se vera afectado de manera directa por
cada una de las dos contribuciones que acabamos de analizar, por lo que la resistencia total

del material se puede expresar como:
R =R;+R; Ec. 1.50

Asi pues, para una muestra cilindrica de espesor L, y con un campo eléctrico aplicado
sobre dos electrodos simétricos de superficie A en las caras planas de la muestra, se define la
conductividad ionica total como:

B 1

o=t Ec. 1.51
AR, +R,

Segun esto, el proceso de conduccion ionica a lo largo del material dependera de las
contribuciones asociadas a los procesos de grano y limite de grano, de forma que cada una de
ellas tendra un valor determinante en el proceso de conduccion total. Debido a esto, la
optimizacién de ambos procesos resulta crucial para la posible utilizacion de este tipo de

materiales como electrolitos sélidos en las SOFC.

1.7.3. Propiedades cataliticas de la ceria.

La ceria, bajo condiciones reductoras, se sabe que forma éxidos no estequiomeétricos de
férmula CeO,.x donde 0<x<0,5. La extension de la reduccion de la ceria y la formacion de
fases no estequiométricas se ha estudiado utilizando diversas técnicas de caracterizacion como
son TPR, XRD y medidas magnéticas (Perrichon, 1994; Fornasiero, 1995; Kaspar, 2003;
Poggio, 2011). La estructura fluorita se mantiene hasta 900K bajo atmdsfera reductora, sin
embargo, se observa que el parametro de red aumenta al aumentar la temperatura indicando
una expansion de la celda. Esta conclusion también se observa para medidas del coeficiente
de expansion térmico y de volumen molar. El aumento en el parametro de red se atribuye a la
reduccion de Ce** a Ce®*. El radio del ion Ce®* es mayor que el de Ce** y por ello la red se
ensancha. Las fases no estequiométricas formadas durante el proceso de reduccién pueden ser
facilmente reoxidadas a fase CeO, pura cuando se expone al aire o0 a condiciones ligeramente
oxidantes. Sin embargo, la reversibilidad de dicho proceso decrece cuando la ceria se reduce a
altas temperaturas. Asi, cuando se reduce a 1100-1200K se detecta la formacion de la fase

cubica Ce;03. Es importante decir que la fase Ce.O3z se reoxida lentamente en aire en
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comparacion con las fases de parametros expandidos de CeO2 que se reoxidan a mayor
velocidad. La reduccidn de la ceria a temperaturas superiores a 1273K da lugar a la formacion
de Ce,0O3 hexagonal. Dicha fase es estable a temperatura ambiente y tiene la misma estructura
que LayOs. La habilidad de los iones cerio de cambiar entre los estados de oxidacion Ce** y

Ce®* depende de la presion parcial de oxigeno ambiental y se representa como:
CeOy2 < CeO2x+ X/2 02

La cantidad de oxigeno liberado y consumido en dicha reaccion es lo que se conoce
como la capacidad de almacenamiento de oxigeno (oxygen storage capacity, OSC) de la ceria
(Rao, 2003; Kaspar, 2003). Los dxidos que presentan OSC son utiles en una gran variedad de
aplicaciones como por ejemplo; oxidaciones cataliticas selectivas o no selectivas (Narula,
1999a), materiales para pilas de combustible de éxidos sélidos (SOFCs) (Larramendi, 2011),

sensores (Mulhaupt, 1976), refrigeracion criogenica (Jones, 1988), etcétera.

La combinacion de las caracteristicas estructurales de la ceria con su capacidad de
almacenamiento/liberacion de oxigeno es crucial en las reacciones cataliticas. La ceria puede
ser empleada como portador de oxigeno cuando va acompafiada de un metal de transicion
dando lugar a materiales con propiedades cataliticas unicas. Asimismo, también se cree que la
ceria ayuda a preservar la superficie especifica, la distribucion del tamafio de poro y la
actividad catalitica de los materiales en los que esta presente. En esta linea, se han estudiado
multitud de materiales basados en ceria entre los que destacan: CeO3-ZrO;, CeO,-Al03,
CuO/Ce02-Al203, Ce02-Si0Oz, CeO2-HfO,, CeO2-La03, Pd/CeO2 y Au/CeO,. Ademas, en
los Gltimos afios se han realizado esfuerzos en la sintesis de nanoparticulas de ceria cuyas
propiedades fisico-quimicas para diversas aplicaciones han resultado ser mejores que las que

presentan las microparticulas de ceria.

La aplicacion méas importante de los materiales basados en ceria es en la catélisis de
gases de escape en motores de combustion de vehiculos. Los catalizadores de tres vias (TWC)
se disefian para convertir de manera simultanea los contaminantes de los gases de escape de
los automoviles (hidrocarburos no quemados, monoxido de carbono y Oxidos de nitrogeno) en
productos menos dafiinos con el medio ambiente como son el didxido de carbono, el agua y el
nitrégeno. Los catalizadores TWC suelen contener Pt, Rh, Pd o combinaciones de los mismos
dispersos en un soporte que tradicionalmente ha sido Al,O3z debido a su alta superficie
especifica y a su buena estabilidad térmica. La ceria y los materiales basados en la misma

como CeO2-ZrO, se han afadido posteriormente debido a la ya nombrada habilidad de
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almacenadores de oxigeno (Trovarelli, 1996). Asi, una funcién importante de la ceria en los
TWCs es actuar como amortiguador de oxigeno ante las variaciones del ratio aire-combustible
(Narula, 1996; Masui, 2000; Reddy, 2007). Los catalizadores TWC deben trabajar en unas
condiciones determinadas de mezcla ratio aire/combustible para tener una alta eficiencia en la
conversion y los materiales basados en ceria consiguen que la conversién sea alta en un mayor
rango de dicho ratio. Ademaés, la ceria mantiene la dispersion de los metales activos y

proporciona estabilidad térmica a la fase Al2Os.

1.7.4. Propiedades redox de la ceria.

Las propiedades redox de la ceria se han estudiado mediante diferentes técnicas de
caracterizacion. Sin embargo, la reduccién de temperatura programada (TPR) es Unica para
estudiar la dependencia del comportamiento reductor con la temperatura de los materiales
basados en ceria. La reduccion de la ceria ocurre esencialmente en dos etapas o intervalos de
temperatura. La primera region se encuentra entre 573 y 873K y la segunda entre 973 y
1273K en funcién de las condiciones de sintesis utilizadas en su obtencion. Estas dos regiones
son caracteristicas de la ceria y se atribuyen a la reducciéon superficial y masica
respectivamente (Rao, 2003, Paz-Fiuza, 2010; Han, 2011; Arango-Diaz, 2014).

Se ha visto que la movilidad de los iones oxigeno superficiales de la ceria es mayor que
la de otros Oxidos convencionales como SiO,, Al;O3, MgO y ZrO,. Esas especies maviles
superficiales se pueden eliminar facilmente bajo atmdsfera reductora dando lugar a CeOz.x.
Los iones Ce3* forman defectos y la disolucién sélida se electroneutraliza con la formacién de
vacantes de oxigeno (O%). La alta movilidad de los iones oxigeno de la superficie favorece la
eliminacidn del oxigeno de red durante el proceso de reduccion. De esta manera, los oxigenos
superficiales son facilmente eliminados durante la reduccion a bajas temperaturas mientras
que el oxigeno masico debe transportarse hasta la superficie antes de reducirse.
Consecuentemente, la reduccion de los oxigenos masicos ocurre a mayores temperaturas que

los superficiales (Marrero-Jerez, 2013).

Otro aspecto importante a tener en cuenta es que el consumo de hidrégeno (o de otro
agente reductor) en las regiones de bajas temperaturas aumenta con el area especifica de la
ceria. Generalmente se puede observar una correlacion lineal entre el consumo de hidrogeno y
el area especifica. Una superficie de ceria con tamafios de cristalito pequefios suele contener

iones O% en diferentes posiciones y con diferentes nlimeros de coordinacion debido a
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pequefias imperfecciones morfoldgicas existentes en las superficies de los 6xidos. La variedad

y cantidad de dichos iones O aumenta al aumentar el area especifica.

1.7.4.1. Modelo de reduccién de la ceria.

Se ha propuesto un modelo de reduccion de la ceria basado en medidas de TPR y otras

técnicas (Perrichon, 1994; Rao, 2003). Dicho modelo consiste en 4 pasos (Fig. 1.11):

1) Disociacién de hidrégeno quimisorbido para formar grupos hidroxilo.

2) Formacion de vacantes aniénicas y reduccién de los Ce** vecinos.

3) Desorcion de agua por recombinacion de hidrégeno y grupos hidroxilo.
4) Difusidn de vacantes aniénicas superficiales sobre la parte bulk 0 masica.

La reduccion inicial es muy sensible al area superficial del material y la reduccion bulk

0 masica empieza sélo cuando se ha completado totalmente la reduccion de los sitios

superficiales.
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Fig. 1.11. Modelo de reduccion de la CeO..

En aplicaciones de catalizadores de tres vias, la principal preocupacion de los materiales

basados en ceria es la estabilidad térmica a altas temperaturas. A temperaturas superiores a

900°C la capacidad de almacenamiento de oxigeno de la ceria decrece fuertemente por

envejecimiento térmico debido al crecimiento del tamafio de cristalito produciéndose una

pérdida de superficie activa y una formacion de fases secundarias como GdAIO3 y/o CeAlO3
(Zhang, 2002; Chockalingam, 2011; Venancio, 2011).

La incorporacion de cationes aliovalentes en la estructura de la ceria mejora su

estabilidad térmica y modifica sus propiedades fisicas (densidad, conductividad idnica y
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parametros de red). Ademas, la estabilidad térmica y el comportamiento redox de la ceria se
pueden mejorar con la incorporacion de ZrO; (Larrondo, 2005; Wang, 2005; Moretti, 2011).
Las soluciones sélidas CeO,-ZrO, muestran mejor capacidad de almacenamiento de oxigeno
y comportamiento reductor que la ceria pura. Las soluciones sélidas que presentan entre un 10
y un 50 mol% de ceria presentan estructura tetragonal mientras que las que poseen mas de un
50 mol% de ceria muestra fase cubica. La fase cubica tiene mejores propiedades redox que las

fases tetragonal o monoclinica (Rao, 2003).

Por otro lado, los materiales basados en ceria y 6xidos de V, Mn, Ni, Co y Cu se han
estudiado desde el punto de vista redox y catalitico. Existen diversos procesos cataliticos tales
como steam reforming, adsorcion oxidativa de NO, oxidacion de CO y oxidacién total de
hidrocarburos que son promovidos por la presencia de iones de metales de transicion en la
estructura de la ceria. La interaccion entre los iones de los metales de transicion y la propia

ceria es crucial para la actividad catalitica de los composites formados.

1.8. Antecedentes y motivacion del trabajo.

En la actualidad, la incertidumbre por el agotamiento de las reservas de petroleo unido
al creciente aumento de la poblacién, ha llevado a gobiernos y grandes multinacionales a
invertir grandes capitales de dinero en el desarrollo de nuevas tecnologias que nos permitan
mantener el consumo energético que demanda nuestra sociedad desarrollada. Ademas, hay un
creciente interés en la industria por la obtencion de nuevos materiales con los que generar
rigueza y grandes avances en casi todas las areas del conocimiento. Para satisfacer esas
necesidades, es crucial el desarrollo de dispositivos como las pilas de combustible y, por lo

tanto, la optimizacion de la sintesis y las propiedades de los materiales que las forman.

Tradicionalmente, y debido a su buena estabilidad térmica, tanto en condiciones
reductoras y oxidantes, y a su aceptable conductividad i6nica en torno a los 1000°C
(temperatura de operacion de las SOFCs), el material méas utilizado como electrolito en las
SOFCs ha sido el ZrO, dopado con Y20s. Sin embargo, el uso de tan elevada temperatura
conlleva una serie de desventajas como son un alto coste del resto de componentes del sistema
y un envejecimiento prematuro de los mismos. Por tanto, la obtencién de electrolitos con alta
conductividad iénica a menores temperaturas de operacion (en torno a 500-700°C) se ha
convertido en uno de los objetivos prioritarios para la aplicacion a gran escala de la tecnologia
SOFC. Para conseguirlo, se requiere el desarrollo y estudio tanto de nuevos materiales que

aumenten el rendimiento y el tiempo de vida de estos dispositivos asi como optimizar o crear
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nuevos métodos de sintesis que consigan mejorar las propiedades de los mismos y abaratar

los costes de produccion (Malavasi, 2010; Shao, 2012).

En este sentido, los materiales basados en CeO» han atraido gran interés en los dltimos
afios debido a que poseen unos valores de conductividad ionica del orden de 1-2 veces
superiores a los de la YSZ en ese rango de temperatura (Gerhardt-Anderson, 1981; Kilner,
1983; Eguchi, 1992; Maricle, 1992; Inaba, 1996; Christie, 1996; Hong, 1998; Huijsmans,
2001). Los materiales basados en ceria se han investigado concienzudamente para conocer sus
propiedades mecanicas y estructurales, su comportamiento no estequiométrico y reductor, su
capacidad de almacenamiento de oxigeno y su interaccion con componentes metalicos.
Dichos materiales muestran resultados prometedores en multitud de aplicaciones, tanto en
pilas de combustible de Oxido sélido (SOFCs) como en catalisis medioambiental, catalisis
redox, oxidacidn de contaminantes organicos y en las reacciones de desplazamiento de vapor
de agua. Ademas, los materiales basados en ceria tienen un papel fundamental en los
catalizadores de 3 vias (Rao, 2003; Guo, 2006; Fuentes, 2009; Chockalingam, 2011, Arango-
Diaz, 2014).

Para incrementar su conductividad y asi poder aplicar el CeO, como electrolito en
SOFC, es necesario doparlo con cantidades adecuadas de cationes aliovalentes. La sustitucion
parcial del Ce** por cationes del tipo Ln®* produce un aumento de la conductividad i6nica y
mejora la estabilidad en condiciones reductoras (Bevan 1979, Steele, 2000; Mogensen, 2000;
Yamamoto, 2000). Ademas, los materiales basados en ceria poseen un gran inconveniente
como electrolito SOFC ya que presentan una reduccion Ce**/Ce3* y que se produce en ellos al
disminuir la presién parcial de oxigeno. Esto puede ocasionar una disminucion de la
estabilidad mecanica e introducir una componente de conductividad electronica que no es
deseable para los materiales de electrolito (Blumenthal, 1970 y 1974; Tuller, 1977 y 1981,
Naik, 1978; Cales, 1984). No obstante, los materiales que presentan comportamiento de

conductor mixto podrian ser utilizados como electrodos en las pilas SOFC (Mogensen, 1994).

Otra desventaja que presentan los materiales basados en ceria es que, para obtener un
alto grado de densificacién, requieren elevadas temperaturas de sinterizacion (1500-1600°C),
lo cual suele producir un descenso de la estabilidad mecanica del material debido al aumento
del tamafio de grano. No obstante, algunos investigadores han encontrado que la adicion de
pequefias cantidades de O0xidos metalicos, consigue reducir la temperatura de sinterizacion
notablemente (Kleinlogel, 1999 y 2000; Lewis, 2000; Zhang, 2002a, 2003, 2004a, 2004b y

2005; Pérez-Coll, 2009), aumentando su estabilidad mecanica.
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La quimica de defectos es la que explica el proceso de conduccion de los materiales
basados en ceria (Tuller, 1981; Kilner, 1981; Mogensen, 2000). La introduccion de especies
Ln* en el compuesto de CeO; puede producir diferentes tipos de defectos que determinaran
el proceso de conduccion (Atlas, 1968; Tuller, 1979; Kilner, 1982 y 1983). Asi, en la
actualidad, se asume que el proceso de compensacion de carga tras la introduccion de cationes
del tipo Ln** en la estructura del CeO- viene mayoritariamente gobernado por la creacién de
vacantes de oxigeno (Vinokurov, 1969 y 1970; Steele, 1971; Faber, 1975; Mogensen, 2000).

Por tanto, el tipo de dopante y su cantidad afectan a la estructura del material y, como
consecuencia, se modificaran sus propiedades, entres otras, las propiedades eléctricas,
cataliticas y la temperatura de sinterizacion (Pérez-Coll, 2005; Kim, 2006; Nicholas, 2007;
Ran, 2011). Se ha estudiado que la energia de activacion del proceso de conduccién del grano
a baja temperatura es fuertemente dependiente de la concentracion de dopante (Wang, 1981a
y 1981b), produciéndose un claro aumento a medida que esta Ultima aumenta. EI proceso ha
sido atribuido a un efecto de asociacion de defectos del tipo (Ln'ce-Vo )", cuya formacion
sera menos favorable en condiciones diluidas (menor [Lnce]). Asi pues, el aumento de la
energia de activacion al aumentar la cantidad de dopante se relaciona con un aumento en la

entalpia de asociacion de los citados defectos.

Kilner (Kilner, 1982 y 1983) estudio el efecto de la introduccién del cation dopante en
la conductividad a través de la razdn R= rdopante/Thuesped Y CONcluyd que el valor debia ser
mayor o igual que 1, ya que unos valores inferiores a 1 producirian un gran aumento en la
energia de asociacion de los defectos. En ese mismo sentido Kim (Kim, 1989) indic6 que los
mayores valores de conductividad se obtendrian para los dopantes que no produjeran
tensiones en la estructura, es decir, para aquellos que tuviesen el radio i6bnico mas proximos a

re. Asi, los iones mas adecuados para dopar la fase CeO2 han resultado ser Gd3* y Sm?3*,

Otro aspecto que ha creado una gran controversia, es el relacionado con el proceso de
reduccion de Ce*4/Ce*® cuando los materiales son dopados con diversos tipos y cantidades de
cationes trivalentes. Aunque la idea general es que la adicién de oOxidos del tipo Ln,Os
produce un aumento de la estabilidad ante ambientes reductores (Zachau- Christiansen, 1996;
Mogensen, 2000; Yamamoto, 2000), muchos autores han indicado que la introduccién de
cationes trivalentes en la estructura del CeO: facilita la reduccion (Schneider, 1997; Wang,
1997 y 1998; Kobayashi, 1999; Otake, 2003). Ademas, el proceso de reduccion introduce una

componente electrénica, que es perjudicial desde el punto de vista de la utilizacion de los
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materiales como electrolitos (Blumenthal, 1974; Tuller, 1981; Cales, 1984; Lewis, 2000;

Kleinlogel, 2000) pero que puede ser util al aplicarla a materiales de electrodo.

1.9. Objetivos y Desarrollo del trabajo.

Este trabajo, desarrollado para superar la asignatura de “Trabajo Fin de Grado” de la
titulacion de “Ingenieria Quimica Industrial” tiene como objetivo la sintesis y caracterizacion
de materiales basados en ceria (afiadiendo Pr, Ni y/o Fe). Mediante el método de liofilizacion
se consiguen bajas temperaturas de sintesis y materiales con tamafio de particula
submicrométricos (El-Himri, 2004; Marrero-Lopez, 2005). Con el fin de estudiar las
propiedades estructurales, microestructurales, electroquimicas y cataliticas (redox), los
materiales han sido caracterizados por diversas técnicas de caracterizacion como son
Difraccion de Rayos-X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia
de Impedancia Compleja (EIS) y Reduccion de Temperatura Programada con Hidrégeno (Ha-
TPR). En este sentido, hay que destacar que la parte experimental de este trabajo (la
preparacion de las muestras y la caracterizacion de las mismas) se ha realizado en los
laboratorios de la Unidad Departamental de Quimica Inorganica de la Universidad de La

Laguna.

El Trabajo Fin de Grado se presenta como un documento de memoria Unica dividida en
5 capitulos independientes (introduccion, métodos experimentales, resultados y discusion,
conclusiones y bibliografia), ademas del resumen inicial. EI resumen y las conclusiones se

han escrito también en inglés tal y como especifica la normativa del Trabajo Fin de Grado.

El primer capitulo aborda la introduccion general al tema de las Pilas de Combustible,
haciendo hincapié en las caracteristicas propias de las Pilas de Combustible de Oxidos
Sélidos (SOFCs). A lo largo de este capitulo, se describen las propiedades y caracteristicas
mas importantes de los materiales basados en ceria (CeO2). Ademas, también se describen
principios fundamentales que serd necesario conocer para realizar la posterior discusion de los
resultados. En particular, desarrollaremos la Quimica de defectos de los materiales basados en

ceria y el modelo de Brick Layer.

En el segundo capitulo se describen las técnicas experimentales utilizadas. En primer
lugar se describen detalladamente los métodos de sintesis existentes, la preparacion de
muestras y la caracterizacion estructural (DRX) y microestructural (SEM) de las mismas.

Seguidamente, se expone la técnica de espectroscopia de impedancia compleja (EIS),
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utilizada para la caracterizacion electroquimica de los materiales. Finalmente se abordan
fundamentos cataliticos y se detalla la técnica de reduccion de temperatura programada (H.-
TPR).

Siguiendo el articulo 1 apartado 3 del “Reglamento y normas de presentacion de los
trabajos de fin de grado” de la Escuela Superior de Ingenieria y Tecnologia de la Universidad
de La Laguna, se ha de indicar en esta memoria que gran parte del contenido redactado en los
capitulos 1y 2 se ha obtenido de las tesis doctorales realizadas con anterioridad en el grupo de

investigacion al que he pertenecido durante la realizacion de este Trabajo Fin de Grado.

El capitulo 3 de Resultados y Discusion se subdivide en dos apartados, el 3.1 y el 3.2.
En el apartado 3.1 se indican los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion de los
compuestos basados en ceria y dopados con Pr mientras que el 3.2 se describe la sintesis y
caracterizacion de los materiales basados en ceria y dopados con Ni y/o Fe. Es importante
destacar que estos dos apartados mencionados (3.1 y 3.2) se inician con aspectos
introductorios y referencias al estado del arte. Esto es asi porque, aunque podrian haberse
incluido en el capitulo de introduccion, se han incluido en esa ubicacion para favorecer el

entendimiento de los resultados obtenidos y justificar la caracterizacion realizada.

Finalmente, los capitulos 4 y 5 corresponden a conclusiones y bibliografia,

respectivamente.

44 Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ...



CAPITULO 2

Métodos Experimentales






Jaasiel Marrero Jerez Métodos Experimentales

2. Métodos experimentales.

Este capitulo estd dedicado a describir los métodos de sintesis utilizados en la
preparacion de los materiales ceramicos policristalinos asi como las diferentes técnicas que se
han llevado a cabo para la caracterizacion estructural, microestructural, electroquimica y

catalitica de los mismos.

Los materiales cerdmicos sintetizados en este trabajo fueron preparados principalmente
por el método de la liofilizacion. Posteriormente, se utilizaron técnicas de estado sélido para
caracterizar los materiales. Se utilizo la difraccidn de rayos X (DRX) para la identificacion de
fases y el analisis estructural. La microscopia electronicas de barrido (SEM) para el estudio
microestructural de las muestras. Finalmente, se realizd la caracterizacion electroquimica
mediante espectroscopia de impedancia compleja (EIS) y catalitica mediante la reduccién de
temperatura programada de hidrégeno (Hz-TPR) para el estudio de las propiedades de los

materiales cerdmicos obtenidos.

Para reducir la temperatura de operacioén y como consecuencia, disminuir el coste de las
SOFCs, es necesario el desarrollo de nuevos materiales (tanto de electrolito como de
electrodo). Mejorar las técnicas de fabricacion y optimizar las técnicas de sintesis de los
polvos iniciales facilitaria la reduccién de los costes de fabricacion ya que ambas influyen
directamente en las propiedades del material (Chockalingam, 2014). En este aspecto, los
métodos de precursores (entre ellos el de liofilizacion) se caracterizan por conseguir una
mezcla homogénea a escala atdbmica de los materiales de partida (EI-Himri, 2004; Marrero-
Lopez, 2006; Amsif, 2009; Pérez-Coll, 2009; Marrero-Lopez, 2011; Marrero-Jerez, 2014a).
Esto evita problemas de bloqueo por difusion y asegura una menor temperatura de sintesis
que redunda en mejores propiedades del material. Ademas, controlando la sintesis se pueden
controlar el tamafio de particula, la morfologia y el area especifica de las mismas llegando a
producir nanomateriales que poseen propiedades diferentes que mejoran las aplicaciones
cuando se los compara con los materiales de tamafio no nanométrico (Kang, 2009; Das, 2009;
Larramendi, 2011).

Como se ha comentado previamente, este trabajo de investigacion consiste en la sintesis
y caracterizacion de materiales basados en CeO, con adiciones de Pr, Ni y/o Fe. Los
materiales estudiados han sido diversos pero el proceso industrial necesario para una sintesis y
caracterizacion general de los mismos que permita conocer Si son aptos para su posible

aplicacién como material de pila de combustible SOFC se puede resumir en el diagrama 2.1.
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CARACTERIZACION ELECTROCATALITICA

Diagrama. 2.1. Diagrama de flujo del proceso industrial de obtencién y caracterizacion de materiales.

2.1. Sintesis de materiales policristalinos.

El método de sintesis mas cominmente utilizado en la Quimica del Estado Sélido es el
método ceramico. En este método, los reactivos de partida se mezclan en las proporciones
estequiométricas y se calcinan a alta temperatura, durante periodos de tiempo mas 0 menos
largos, para permitir la difusion de los reactivos y la completa reaccion entre los mismos. La
reaccion en estado sdlido depende, entre otros, de los siguientes factores: temperatura, tiempo
de reaccidn y naturaleza de las especies reaccionantes. La temperatura es uno de los factores
determinantes en las reacciones de estado solido, la difusién y el transporte de las diferentes
especies que intervienen en la reaccion se favorece a mayor temperatura. Por otro lado, hay
especies que difunden mucho mas lentas que otras, por lo que el tiempo de reaccidn es otro de
los factores a tener en cuenta. Debido a las altas temperaturas de sintesis en el método
cerdmico y la dificultad para obtener determinados compuestos que son inestables a alta
temperatura, durante las Gltimas décadas han surgido nuevos métodos de sintesis basados en
precursores (Rao, 1986; Moulson, 1989; Gorte, 2009; Shao, 2012; Marrero-Jerez, 2013). En
estos métodos, la reaccion en estado soélido no estd tan limitada por la difusion, ya que las
diferentes especies reaccionantes estan intimamente mezcladas a escala atomica en el
precursor. Existen numerosos metodos para sintetizar materiales en Quimica del Estado

Sélido, a continuacion se describen algunos de los mas utilizados:

2.1.1. Método ceramico.

El método de sintesis ceramico, como se ha comentado anteriormente, consiste en la
reaccion en estado solido de los reactivos de partida a elevadas temperaturas y durante un
tiempo de sintesis relativamente largo. Este método de sintesis tiene una serie de

inconvenientes entre los que cabe destacar:
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a) Problemas de difusion. Si los reactivos de partida estan formados por granos

excesivamente grandes y no funden durante el proceso de sintesis, la distancia a recorrer por
las diferentes especies sera relativamente alta. La reaccion entre los reactivos tendra primero
lugar en las fronteras de los granos que estan en contacto (Fig. 2.1a) y luego progresara por
difusion al interior de los mismos (Fig. 2.1b). La distancia que deben recorrer los reactivos es
cada vez mayor a medida que crece la interfase (Fig. 2.1c) al ir penetrando en el grano, por lo
que la velocidad de reaccion se vera frenada. Sin embargo, mediante moliendas intermedias
durante las diferentes etapas de calentamiento puede acelerarse la reaccién. Todo esto provoca
que la reaccion venga limitada por la difusion de las especies reaccionantes. Para que la
reaccion transcurra a una velocidad mayor se necesitan temperaturas mas elevadas para
favorecer la difusion, incluso en estas condiciones se necesitan periodos de tiempo largos,

debido a las grandes distancias que deben recorrer los reactivos (Ruiz-Morales, 2008).

Fig. 2.1. Reaccion en estado sélido por método cerdmico.

b) Fases inhomogéneas. Otro inconveniente del método ceramico es la dificultad de
obtener, en ocasiones, compuestos monofasicos debido a la reaccion incompleta de las

especies reactantes (Fig. 2.1c) por la lenta difusividad en estado sélido.

c) Tamarfio de grano grande. Por ultimo, la alta temperatura de sintesis necesaria en el

método ceramico, provoca que los granos de reactivo se unan entre si, obteniéndose un
material con tamafio de grano relativamente grande y formas irregulares, que en ocasiones son
perjudiciales para las diferentes propiedades del material (reactividad y estabilidad mecanica).
El tamafio de grano ceramico después de la sintesis puede ser reducido mediante técnicas
mecanicas con un molino de bolas (ball-milling). No obstante, el uso de estas técnicas
mecanicas puede introducir impurezas provenientes de las bolas o del propio recipiente
utilizado en la molienda. Estas impurezas normalmente no son detectables mediante técnicas
elementales como DRX ya que son minoritarias o amorfas como es el caso de la silice.
Ademas, estas impurezas pueden afectar a otras propiedades fisicas del material ceramico,

como es el caso de la conductividad (Martin, 2003).

Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ... 47



Métodos Experimentales Jaasiel Marrero Jerez

2.1.2. Métodos de precursores.

La utilizacion de estos métodos persigue evitar las limitaciones del método cerdmico y
obtener nuevos materiales que no es posible obtener por dicho método (Shao, 2012). Con este
objetivo han aparecido métodos alternativos de sintesis basados en precursores, entre los que
cabe destacar: los métodos de liofilizacion (EI-Himri, 2004), spray-pirolisis (Fukui, 2003),
combustion (Aruna, 1998; Ringuede, 2001; Paz-Fiuza, 2010; Wu, 2012), sol-gel,
coprecipitacion (Ding, 2012), gel-precipitacion (Marinsek, 2000), solucion buffer (Li, 2001),

hidrotermal, solvotermal, etc.
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Fig. 2.2. Algunos métodos de sintesis utilizados en la preparacion de materiales ceramicos.

En estos métodos, la reaccion en estado sélido no estd tan limitada por la difusion, ya
que las diferentes especies reaccionantes estan intimamente mezcladas a escala atdbmica en los

granos del precursor (Fig. 2.3).

Fig. 2.3. Reaccion en estado sélido por método de precursor.

En estos métodos las distancias de difusion se acortan y, en general, aumenta
considerablemente la velocidad de reaccion. Esto permite la obtencion del producto a mas

baja temperatura, en menor periodo de tiempo y controlando el tamafio y la morfologia de las
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particulas (incluso nanométricas) y el area especifica. Los materiales obtenidos por métodos
de precursores poseen normalmente mejores propiedades fisico-quimicas y un menor tamafo
de grano que los preparados por el metodo ceramico (Rao, 1986; West, 1984; Smart, 2005;
Shao, 2012; Marrero-Jerez, 2013).

2.1.2.1. Método de coprecipitacion.

En este método es necesaria la precipitacion simultdnea de los iones metélicos. Se parte
de una disolucion homogénea de cationes metalicos en la relacién estequiométrica requerida y
se aflade un agente precipitante que da lugar a la formacién inmediata de: carbonatos,
oxalatos, hidroxidos, etc. Se obtiene una mezcla muy homogénea que permite la obtencion de
un oxido puro después de calcinar (Ruiz-Morales, 2008). La limitacion fundamental de este
método de sintesis es que no siempre es posible la precipitacion simultanea de todos los
cationes en disolucion, debido a la diferente solubilidad de éstos.

2.1.2.2. Método de sol-gel.

Comenzaron a utilizarse para la obtencion de materiales inorganicos a mitad del siglo
XVII con los estudios de Ebelman y Graham sobre la silica gel (Ebelmen, 1846 y 1847;
Graham, 1864), pero fueron Roy y colaboradores quienes observaron las posibles aplicaciones
de este método en la sintesis de dxidos mixtos, preparando nuevos materiales cerdmicos con
composicion de Al, Si, Ti, etc., que no pudieron ser obtenidos anteriormente por el metodo
ceramico (Roy, 1956). Para obtener materiales por sol-gel, se debe preparar un sol a partir de
los reactivos de partida en un disolvente adecuado. Un sol es una dispersion coloidal de
particulas en un liquido con didmetros entre 1-100 nm, mientras que un gel es un sélido con
poros de dimensiones micrométricas y cadenas poliméricas cuya longitud es mayor de una
micra. En el proceso de sol-gel, la disolucidn inicial se transforma en un gel homogéneo. Tras
la eliminacidn del disolvente, el gel deshidratado se calienta a la temperatura adecuada para
obtener el producto deseado. Existen diferentes variantes de los métodos de sol-gel, entre los
mas utilizados cabe destacar el método de Pechini, citrato y acetil-acetonato (Pechini, 1967;
Klein, 1988; Livage, 1989; Lessing, 1989; Brinker, 1990; Segal, 1991; Nagarajan, 1991;
Pickup, 1999; Shao, 2012).

2.1.2.3. Método de spray combustion.

En el método de spray-combustion, los reactivos disueltos en el disolvente adecuado,
son pulverizados en finas gotas (~10 um) en una camara caliente. El disolvente se evapora

instantdneamente conduciendo a una mezcla intima de los reactivos. El pequefio tamafio de
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las gotas y la rapidez de evaporacion del disolvente minimizan la segregacion de los
componentes durante el secado (Dubois, 1989; Shao, 2012). Este método es el mas empleado

en la industria para obtener materiales ceramicos nanocristalinos.

2.1.2.4. Método hidrotermal.

La sintesis hidrotermal es un proceso que utiliza agua caliente a alta presion para la
precipitacion de polvos ceramicos anhidros y bien cristalizados. Debido a que no requiere
calcinacion como otros métodos de precursor, esta técnica produce materiales no
aglomerados. El método, generalmente, se inicia disolviendo los reactivos necesarios
(generalmente nitratos) individualmente en agua y coprecipitandolos con NH4OH a un pH
cercano a 10. El gel precipitado formado se introduce en un autoclave de teflon y se trata
hidrotermalmente a 260°C durante 10 horas. Posteriormente los autoclaves se enfrian hasta
temperatura ambiente y se lava el polvo cristalizado repetidamente con agua destilada.
Finalmente se seca el polvo en una mufla y se obtiene el material cerdmico deseado (Shao,
2012).

2.1.2.5. Método de liofilizacion.

La liofilizacion es un método de secado ampliamente utilizado desde hace afios en las
industrias alimentaria y farmacéutica. Muchos productos no pueden ser deshidratados
mediante la evaporacién del disolvente con calor, debido a que estos se pueden degradar o

pueden cambiar sus propiedades (Marrero-Jerez, 2013).

En Quimica del Estado Sélido, los primeros en utilizar la liofilizacién para la obtencién
de materiales cerdmicos fueron Schenetter y col. (Schenetter, 1968). Esta técnica permite
mantener la homogeneidad y estequiometria de los cationes en disolucién en el producto
liofilizado después de deshidratar. La idea del método consiste en sublimar (en vacio) el
disolvente de una disolucion previamente congelada que contiene los cationes metalicos en la
estequiometria requerida. Después, este material amorfo se calcina a una temperatura
relativamente baja y se obtiene la fase final con un tamafio de cristalito de dimensiones

reducidas.

Existen varias razones por las que la liofilizacion es un método de precursor con muchas
ventajas cuando se compara a otros métodos, como el sol-gel y coprecipitacion. Los métodos
de coprecipitacion, como comentamos anteriormente, s6lo se pueden aplicar cuando todos los
cationes precipitan al mismo tiempo, mientras que en los métodos de sol-gel pueden quedar

restos de carbono provenientes del agente complejante o gelificante que no descomponen
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totalmente hasta llegar a los 1273K. El precursor amorfo que se obtiene con el método de
liofilizacion, en general, tan solo contiene nitratos que se descomponen a muy baja

temperatura (~473K).

El sistema de liofilizacion estad formado por una bomba de vacio y un condensador. El
proceso de liofilizacion transcurre, en nuestro caso, en dos etapas que son: la precongelacion
y el secado. El liofilizador utilizado en este trabajo (Heto Lyolab 3000) no distingue entre
secado primario y secundario, sino que la muestra va absorbiendo calor del exterior
gradualmente hasta alcanzar la temperatura ambiente al final del proceso. Seguidamente

explicamos con mas detalle las etapas del proceso:

Precongelacion: la disolucion acuosa que contiene los cationes en las proporciones
estequiométricas adecuadas se deja gotear lentamente desde un embudo de decantacién sobre
un vaso de precipitados lleno de nitrégeno liquido (Ter,= 77K) a la vez que se agita con una
varilla de vidrio para evitar la aglomeracion y la fusion de las gotas entre si. La congelacién
es instantdnea “flash freezing” manteniendo la homogeneidad y estequiometria en cada gota

congelada.

Secado: despues de la congelacion del producto, se deben establecer las condiciones
Optimas de temperatura y presion para eliminar el agua del producto congelado via
sublimacion. Las moléculas de agua emigran desde el producto congelado de mayor presion
de vapor hacia la zona de menor presion en la bomba de vacio. El grado de sublimacion de las
muestras congeladas depende de la diferencia entre la presion de vapor del producto
congelado y la presion de vapor del condensador. Mediante un condensador de gas, se

capturan los gases para evitar que lleguen a la bomba y la dafien.

Eemt

Fig. 2.4. Equipo liofilizador Heto Lyolab 3000.
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Fig. 2.5. Diagrama de fase que ilustra el método de liofilizacién.

En la Fig. 2.5 se muestra el diagrama de fases del agua, que ayuda a entender el proceso
de la liofilizacion. El producto debe ser enfriado por debajo de la linea de congelacién hasta el
punto A. A continuacion la muestra se lleva por debajo de la temperatura critica (punto B)
hasta el punto C mediante la reduccion de la presion con la bomba de vacio conectada al
liofilizador. EI condensador debe encontrarse a una temperatura inferior (unos 20 grados por
debajo de la temperatura de la muestra) para actuar como una trampa del agua sublimada

(punto D) y evitar el deterioro de la bomba de vacio.

Un componente que resulta esencial en el sistema de liofilizacion es la energia, que en
este caso se suministra en forma de calor. Hace falta, al menos, diez veces mas energia para
sublimar un gramo de agua procedente de la fase congelada que la que se requiere para
congelar un gramo de agua liquida. EI calor debe ser perfectamente controlado, porque
suministrar una cantidad mayor de calor del que el sistema pueda eliminar dara lugar a un
calentamiento del producto por encima del punto triple del agua. Este calor se suministra de
distintas maneras segun el sistema de liofilizacién empleado, y en nuestro caso se obtiene

directamente del ambiente exterior (Manifold drying).

Procedimiento experimental.

Debido a la experiencia adquirida por el grupo de investigacion de Materiales
Ceramicos y Pilas de Combustible de Canarias, al intentar obtener diferentes tipos de

materiales con el método del precursor liofilizado, se ha encontrado que existen una serie de
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inconvenientes/recomendaciones al preparar determinadas disoluciones de cationes y obtener

un buen producto liofilizado. Asi, podemos destacar:

a) La concentracion de cationes de la disolucion a congelar no puede ser demasiado
elevada para evitar la formacion de grandes agregados de particulas en el producto

policristalino final, siendo esto perjudicial para la sinterizacion de los materiales.

b) El pH es otro factor importante a tener en cuenta. Se sabe que todas las disoluciones
con pH muy éacido, por debajo de 3, no liofilizan correctamente, licuandose la disolucién

durante el proceso de liofilizacion.

c) Para solucionar los problemas de la precipitacion de los hidroxocomplejos al subir el
pH (muy dificiles de redisolver) a la hora de liofilizar, se modificd el método de liofilizacion
introduciendo un agente complejante, normalmente EDTA que estabiliza los cationes en

disolucion (Marrero-Lopez, 2005).

El método experimental consiste en preparar inicialmente la disoluciéon de las sales
metalicas que contiene las proporciones estequiométricas adecuadas. En ocasiones es
complicado obtener las disoluciones iniciales, pues a veces la mezcla de varios productos
disueltos produce precipitados. Por otro lado, existen casos como el del CeO2 que se disuelve
mal en acido nitrico, lo que produce disoluciones inestables y con precipitados. Por esa razon
los productos de partida provienen de los nitratos, que se disuelven muy facilmente en agua,
aunque tienen el inconveniente de ser higroscépicos. Para evitar errores en la pesada, se
determind previamente el contenido exacto de los reactivos, mediante descomposicion en una
balanza termogravimétrica hasta peso constante.

iy Sl Disolucion homogénes
Preparacidn de disoluciones decationes +EDTA m

(%

(' gotas de disolucion T\

9 | —— =Y [ o smmmp  congelada iy
Congelacion

instantanez conel N
liquido

Precursor
deshidratado

Calcdinacicn <=

Fig. 2.6. Esquema del proceso de liofilizacion.
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Una vez conseguimos las disoluciones individuales a partir de los reactivos de partida
disueltos en agua, se mezclan dichas disoluciones de los cationes en una Unica disolucion. A
continuacion, se le afilade una disolucion de EDTA (un agente complejante que permite
aumentar el pH de la disolucién sin que precipiten los cationes metalicos) preparada en la
relacion molar 1-1 EDTA-Metal. De esta manera la liofilizacion se puede hacer sin que la
disolucion se licue en ninglin momento, ni precipiten los hidroxocomplejos. Posteriormente,
la disolucion con los cationes metalicos se coloca en un embudo de decantacién, y se afiade
gota a gota sobre nitrogeno liquido agitando continuamente para evitar la aglomeracion de las
gotas congeladas. Esta congelacion instantanea da lugar a la obtencion de microcristales con
las composiciones estequiométricas adecuadas de los elementos constituyentes. En la Fig. 2.6
se muestra un esquema del proceso experimental llevado a cabo. Las muestras congeladas se
introducen en varios matraces de boca esmerilada que se conectan al liofilizador (Heto Lyolab
3000) en el que se producira la deshidratacion de las mismas mediante el proceso de
sublimacion a lo largo de unos 3 dias. Durante la liofilizacién y debido al alto porcentaje de
agua de la disolucion original, el soluto colapsa dando lugar a un material seco y amorfo con
la estequiometria deseada y de tamafio de grano nanométrico. El hecho de tener los &tomos o
iones metalicos tan intimamente mezclados hace que la energia necesaria en la calcinacion
para que ocurra la reaccion sea mucho menor y, por tanto, la temperatura de sintesis mucho

mas baja.

2.2. Caracterizacion estructural y térmica.

2.2.1. Anélisis térmico.

Con el objetivo de conocer de manera exacta el contenido de cationes de los reactivos
utilizados, se realiza un estudio del proceso de descomposicion de los mismos mediante
técnicas termogravimétricas (TGA) para la determinacion del grado de hidratacion en nitratos
gue son higroscopicos de los reactivos utilizados en la sintesis. Se utiliza un equipo de la casa
Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond TGA/DTA que permite hacer medidas simultaneas de
termogravimetria (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA). Este equipo pertenece al
Servicio de Analisis Térmico (SAT) de los Servicios Generales de Ayuda a la Investigacion
(SEGAI) de la Universidad de La Laguna. El equipo puede operar desde temperatura
ambiente hasta los 1773K y con rampas de calentamiento/enfriamiento que van desde 0.1
hasta 100K/min.
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2.2.2. Difraccion de rayos-X (DRX).

La difraccién de rayos-X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos-X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia
cristalina. La difraccion de rayos-X se basa en la dispersion coherente del haz de rayos X por
parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacion) y en la interferencia
constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del
espacio. Es una técnica no destructiva, indispensable para el estudio de materiales vy,

especialmente, para la caracterizacion estructural de solidos cristalinos.

De un difractograma de rayos X de un material en polvo se puede extraer toda la
informacién estructural del material. Asi, un sencillo analisis del difractograma nos

proporciona la siguiente informacion basica:

a) A partir de la posicion de los picos de difraccion podemos obtener la simetria y los

parametros de la celda unidad.

b) A partir del perfil de los picos de Bragg (especialmente, anchura a media altura) se

puede obtener el tamafio medio de cristal, microtensiones, etc.

c) A partir de la posicion, del perfil y de la intensidad (&rea integrada) de los picos de
Bragg, obtenemos datos de la estructura cristalina, vibracion térmica, posicion de los &tomos,

etc.

Para cada uno de nuestros productos sintetizados, se debe hacer un analisis mediante
DRX para la determinacion estructural de las fases obtenidas después de los diferentes

tratamientos térmicos (precalcinacion del precursor y calcinaciones sucesivas).

Se ha utilizado un difractometro PANalytical X Pert con cargador automatico de
muestras, spinner y detector tipo X’Celerator usando radiaciéon CuKao, para medidas de rutina
que forma parte del Servicio Integrado de Difraccion de Rayos-X de La Universidad de La
Laguna (SIDIX). Las medidas para estudios estructurales fueron llevadas a cabo en el modo
de alta resolucion, usando soller slit de 0,02 rad., mascara de 10 mm, y antiscatter slit de 1/4°.

Los patrones de difraccion fueron tomados entre 10-120 (°26) con un paso de 0,008-0,016

(°26) y tiempo de adquisicion de 300-1000 s/paso.
Para la identificacion de las fases se ha trabajado con los siguientes programas:
- FULLPROFF (Rodriguez-Carvajal, 2005).

- WinPlotr (Roisnel, 2005)
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- X'Pert HighScore Plus (v. 2.0.1), 2004.

2.2.2.1. Preparacion de muestras.

Los rayos-X de rutina para la identificacion de las fases se realizaron en el X'Pert,
depositando el producto en polvo (molido en mortero de agata) sobre portamuestras de silicio
orientado. No se tuvo muy en cuenta la posible aparicion de orientaciones preferenciales, ni se

tuvo un cuidadoso control del tamafio de particula.

2.3. Procesado de muestras.

El estudio eléctrico se realiza en muestras en forma de pastillas. Con el objetivo de
obtener una buena caracterizacion eléctrica, el material cerdmico en polvo se compacta y se
sinteriza para obtener densidades relativas superiores al 90%, comparando la densidad real
con la densidad tedrica cristalografica, obtenida de la base de datos cristalografica FindIt (v.
1.4.6) ICSD (2009-01).

Si las muestras presentan porosidad alta, apareceran diferentes contribuciones en los
espectros de impedancia, debidas al interior de grano y las interfases (limite de grano y
porosidad). Esto hace que sea mucho mas dificil la interpretacion de los resultados y que no se
puedan obtener con un cierto rigor los valores reales de conductividad del interior de grano.
Ademas, para una completa y correcta caracterizacion de los conductores de i6n dxido, éstos
deben ser muy densos y estancos a los gases, ya que en la mayor parte de las técnicas
electroguimicas, la alta densidad de las muestras es uno de los requisitos indispensables para

su utilizacioén.

Las pastillas del material en estudio para la caracterizacion electroquimica y para el
analisis de microscopia electronica, se prepararon por medio de un troquel de WC de 10 mm
de diametro y 1-2 mm de espesor en una prensa hidrostatica, aplicando una presién de 0,5-1
Ton/cm?. En general las pastillas fueron sinterizadas entre 1300-1400°C durante 4 horas.

Para las medidas eléctricas, en general, ambas caras de las pastillas se pintaron con
pasta de platino (Engerlhard INK6082) y se calcinaron a 850-900°C para eliminar la resina
orgdnica y conseguir una buena adherencia y conductividad de los electrodos de Pt. La
temperatura de calcinacion de los electrodos (850-900°C) fue siempre inferior a la de

sinterizacion de las pastillas, para evitar cambios microestructurales en las mismas.
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2.4. Caracterizacién microestructural.

2.4.1. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Para observar detalles superficiales de un objeto de dimensiones reducidas se utiliza la
microscopia electronica de barrido (SEM). Con esta técnica se puede ver la forma, el grado de
aglomeracion, la homogeneidad y la organizacion de particulas muy pequefas. El
funcionamiento de la técnica es bastante sencillo y consiste en un haz de electrones muy fino
de 2-50 nm de didmetro focalizado sobre la muestra y un detector que recoge la sefal

proveniente de la superficie de la muestra, dando lugar a una imagen.

En este trabajo se ha usado un microscopio electronico de barrido de la casa Jeol
modelo JSM-6300 perteneciente al SEGAI de La ULL el cual permite trabajar a un potencial
de aceleracion de 3-30 kV con filamento de LaBs y resolucion de 3 nm.

La observacion de las imagenes de SEM permitié analizar diferentes aspectos de los
materiales como son el tamafio de grano, el grado de aglomeracién o la homogeneidad de los
mismos, factores que son fundamentales en el posterior procesamiento y que deben ser

optimizados para poder obtener unas muestras adecuadas.

2.4.1.1. Preparacion de muestras

El SEM se ha utilizado para el estudio de la microestructura de muestras en forma de
polvo y de pastillas sinterizadas. A las muestras sinterizadas en forma de pastilla se les realizo
una limpieza superficial introduciendo las pastillas en etanol y se las trat6 en ultrasonidos
durante 15 minutos. Posteriormente se realizd un etching térmico para producir el revelado
del grano. El etching térmico se realiza calentando la muestra a 200 grados por debajo de la
temperatura de sinterizacion manteniendo dicha temperatura durante 15 min. Finalmente se
vuelven a tratar las pastillas durante 15 minutos en ultrasonidos y se colocan en los

portamuestras.

Para su estudio, tanto las muestras en forma de pastilla como los polvos, fueron
colocadas sobre cintas de grafito y, éstas, a su vez, se fijaron sobre portamuestras de aluminio.
Las muestras al ser aislantes se quedan, generalmente, cargadas bajo el haz de electrones,
disminuyendo la resolucion de la imagen. Una de las maneras de evitar que se carguen es
trabajando con bajos voltajes de aceleracion, sin embargo, esto limita la resolucion y los
aumentos a los que se puede trabajar. Para resolver dicho problema, se recubrieron las

muestras con una fina capa de oro o de plata de 1-5 nm de espesor (sputtering).
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2.5. Caracterizacion eléctrica.

2.5.2. Conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica es una magnitud caracteristica de cada material que se puede
determinar conociendo la resistencia eléctrica al paso de una corriente. Para un material con
una geometria determinada (p.e. cilindrica, rectangular, etc.), la resistencia eléctrica se puede
calcular con la ley de Ohm, aplicando una diferencia de potencial (V) a la muestra, y

midiendo la corriente que pasa a traves de ella (1).

R =\i Ec. 2.1

|
L
S-R

Ec. 2.2

O =

Siendo la o conductividad, L es el espesor de la muestra'y S su superficie.

El método de dos contactos con voltaje d.c. no se puede aplicar a un conductor i6nico
para medir la conductividad total. Al aplicar un potencial continuo, los iones O? y las
vacantes de oxigeno se mueven hacia los electrodos positivo y negativo respectivamente. Este
movimiento produce la polarizacion del material debido a la acumulacién de cargas opuestas
en los electrodos del mismo. Este hecho hace que a la resistencia del electrolito se le sume
una resistencia de polarizacion, de manera que la resistencia determinada con un método d.c.
de 2 puntas es mucho mayor que la real. Para evitar este problema de polarizacion se recurre a

la espectroscopia de impedancia compleja.

2.5.2. Espectroscopia de Impedancia Compleja.

La espectroscopia de impedancia es una técnica muy interesante para estudiar sistemas
y procesos electroquimicos y, también, para el estudio de la conductividad de materiales
ionicos o protonicos. Esta técnica consiste en la aplicacion de un campo alterno de frecuencia
variable y amplitud muy pequefia sobre la muestra (MacDonald, 1953 y 1987). La corriente a
través del electrolito debe mantenerse pequefia para evitar la acumulacién de carga en los
electrodos, reducir su polarizacién y también para evitar efectos de campo eléctrico no

lineales.
- El potencial que se aplica sobre la muestra es:

V (t)= Vo sin (wt) Ec. 2.3
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Siendo Vo la amplitud de la sefial, w la frecuencia angular variable de oscilacion y t el

tiempo.
- La corriente a través de la muestra viene dada por:
I (t)=losin (wt + 6) Ec. 2.4

Siendo lp la amplitud de la corriente y O el desfase entre potencial aplicado y la

corriente.

- Por definicion, la impedancia se obtiene como cociente entre la corriente y el

potencial:
Z (w) = V() /I(t) =|Z| et Ec. 25

- La impedancia expresada en forma vectorial, puede separarse en componentes real e

imaginaria en el plano complejo de impedancia como:
Z=1Z| cosO +i|Z| sinb = Z' +iZ" Ec. 2.6

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 conduccién, que da lugar en el plano de impedancias complejas a un
semicirculo de radio Ry/2, igual a la resistencia del material y con centro en el eje real a (Ry/2,
0). Los puntos situados a la derecha del diagrama corresponden a los de menor frecuencia y

Ry es la resistencia 6hmica del material en corriente continua (Fig. 2.7.a).

0 250 '500 750 1000 0 500 1000 1500 2000
Z'(kQ) Z'(kQ)

Fig. 2.7. Diagrama Nyquist y combinaciones de elementos en circuitos equivalentes (a) un circuito y (b)

tres circuitos.

En materiales policristalinos, suelen aparecer tres procesos, éstos son tipicamente
asignados al interior de grano (bulk), frontera o borde de grano (grain boundary) y proceso de

electrodo.
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A muy baja frecuencia suelen aparecer otros procesos, debido a la difusion de los iones
Oxido (o protones en su caso) y a los procesos de transferencia de carga que ocurren en la
interfaz electrodo/electrolito. En la Fig. 2.7b se muestra un caso ideal en el que aparecen los
procesos bien separados, la resistencia de cada uno se obtiene a partir de la interpretacion de
cada semicirculo con el eje real y la capacidad del condensador equivalente a partir de las

frecuencias de los maximos del espectro de impedancia:

1

f o o=—— Ec. 2.7
27-R-C

Los resultados experimentales se ajustan a circuitos equivalentes formados por una
resistencia y un condensador en paralelo. La impedancia de un circuito RC viene expresada

por:

7 _ 1 Ec. 2.8

é+jW-R-C
R

Donde, R es la resistencia, C es la capacidad y w es la frecuencia angular.

La componente real e imaginaria de la impedancia vienen expresadas por:

1
7= _ R Ec. 2.9
1 )
— | +(w-R-C
[Rj (w-R-C)
7—_ WRC Ec. 2.10

(1]2 +(w-R-C)
R
De estas dos ecuaciones, elevando al cuadrado y sumando se llega a:

2 2

7 R szp=R Ec. 2.11
2 4

De donde se demuestra que un circuito (RC) es un semicirculo en el plano complejo de

impedancias con radio R/2 y centro en (R/2, 0).

En materiales policristalinos existen diferentes procesos. Se pueden utilizar
combinaciones de elementos (RC) para estudiar cada uno de ellos por separado. Cada circuito

(RC) se asigna a un determinado proceso a partir de los valores de capacidad. En la Tabla 2.1,
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se presenta un resumen de los valores de capacidades de diferentes procesos que tiene lugar

en un material cerdmico (Irvine, 1990).

Proceso Capacidad (F-cm?)
Interior de grano 1012
Fases secundarias 101
Limite de grano 108 -10
Interfaz material/electrodo 105 -107
Reacciones electroquimicas 10

Tabla 2.1. Valores de capacidades de diferentes procesos de un material ceramico.

2.5.2.1. Disefio experimental y proceso de medidas. Celda de impedancia.

Para hacer las medidas de impedancia en condiciones atmosféricas de aire a presion
ambiental (pO»=0,21 atm) a diferentes temperaturas se ha utilizado la celda que se ilustra en
la Fig. 2.8. Esta consta principalmente de un tubo de alimina que forma el cuerpo de la celda.
La muestra va colocada en un extremo del tubo apoyada en una pastilla de alimina de mayor
tamafio y presionada con los electrodos de Pt con la ayuda de dos resortes y un alambre
metalico de nicron (aleacién Cr-Ni) resistente a las altas temperaturas. Para evitar el contacto
eléctrico del nicron con los electrodos, se introduce el hilo en un tubo delgado de alimina que
actua de aislante. En el otro extremo de la celda van las conexiones eléctricas: el electrodo de
trabajo, contraelectrodo, las referencias y las conexiones del termopar. Por tres tubos delgados
de dos perforaciones cada uno, se introducen hilos de Pt para las conexiones eléctricas de la
pastilla con el analizador de impedancias y el termopar, que va situado a unos pocos
milimetros de la pastilla para tener un correcto valor de la temperatura de la muestra en todo
momento. El termopar tipo-S estd hecho con dos hilos de Pt y Pt-10%Rh. El electrodo de
trabajo y su referencia estan cortocircuitados sobre la propia muestra, lo mismo para el
contraelectrodo y su referencia. Con esta celda de 4 contactos, la resistencia que mide el
analizador de impedancias es debida sdlo a la muestra, sin ninguna contribuciéon 6hmica
asociada a los hilos de Pt que conectan al analizador de impedancia con la pastilla,

permitiendo medir valores de resistencia tan pequefios como 0.05 Q.
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Pastilla de alimina Muestra

prptRns, | D g
> \ = de Pt

Tubos de
aliumina

Fig. 2.8. Esquema de la celda de impedancias.

Para estudiar la conductividad eléctrica de los compuestos, los materiales policristalinos
fueron prensados, de manera general, en una prensa uniaxial sobre unos moldes cilindricos de
10 mm de diametro. Las pastillas cilindricas resultantes, con un espesor de unos 1-2 mm, se
sinterizaron en un horno de alta temperatura para obtener los valores de densificacion
adecuados. A continuacién, se depositaron sobre las superficies planas de cada una, dos
electrodos de Pt circulares y simétricos, con el fin de obtener un buen contacto eléctrico entre
el material y los hilos de Pt que suministraran el campo eléctrico. Para producir el contacto
eléctrico entre las superficies de platino de la pastilla y los cables que envian la sefial del
equipo de medida, empleamos unos hilos de platino de 0,25 mm de diametro para reducir al

maximo la resistencia de la celda.

Los electrodos son depositados a partir de una pasta en la que el Pt esta disperso en una
resina organica, y que luego es calcinada a 850-900 °C durante 30 minutos para obtener la
capa de Pt poroso (Engelhard 6032). La pastilla se coloca en la celda “home made”, descrita

anteriormente (Fig. 2.8) y ésta se introduce en un horno de medida.

Las medidas de Espectroscopia de Impedancia Compleja se realizaron con un
Analizador de Impedancias (Solartron, 1260) y utilizando “4 hilos” de Pt colocados de
manera que dos de ellos actian como referencia para cada uno de los electrodos que
suministran el potencial desde el equipo, minimizando asi la resistencia “residual” introducida
por el sistema externo. Las medidas se realizaron en aire dentro de un horno a presion
ambiental, aplicando un potencial de 50 mV, en un rango de frecuencias de 10-10% Hz y en

el rango de temperatura de 850-100 °C.
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Fig. 2.9. Esquema del montaje experimental para hacer las medidas de impedancia.

El control del proceso es automatizado a través de un PC conectado al equipo de
medidas mediante una tarjeta de adquisicion de datos GPIB (National Instruments). A su vez,
el PC también controla la temperatura del horno de medida, mediante el programa CDTv3
(Ruiz-Morales, 2001) desarrollado en el grupo de investigacion, y a través de una conexion
RS232 que va unida al controlador de temperaturas (Eurotherm 808). El programa Zplot
controla al analizador de impedancias (Solartron 1260) y permite la adquisicion de datos de
manera automatizada. Los analisis de los resultados experimentales se realizaron con el
programa ZView (Johnson, 2002). Este nos permite presentar graficamente los resultados

obtenidos, asi como compararlos con otros modelos tedricos.

2.6. Caracterizacion catalitica (REDOX).

En este apartado nos centraremos en el estudio de la reducibilidad de los matriales
ceramicos obtenidos en funcion de la temperatura. En primer lugar se repasan una serie de
conceptos cataliticos basicos y, posteriormente, se detalla el funcionamiento del equipo de
quimisorcion AutoChem Il 2920 utilizado para los andlisis de reduccién de temperatura

programada con hidrogeno (H2-TPR).

2.6.1. Conceptos bésicos.

Un catalizador es una sustancia capaz de acelerar (catalizador positivo) o retardar
(catalizador negativo o inhibidor) una reaccién quimica, permaneciendo este mismo
inalterado. Muchos de los catalizadores actlan alterando superficies, permitiendo encontrarse
y unirse o separarse a dos 0 mas reactivos quimicos (Reiche, 2000). Los catalizadores pueden

ser de dos tipos:
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Homogéneos: cuando los catalizadores estan en la misma fase que los reactivos. Actuan
cambiando el mecanismo de reaccién, es decir, se combinan con alguno de los reactivos para
formar un intermedio inestable que se combina con mas reactivo dando lugar a la formacion

de los productos, al mismo tiempo que se regenera el catalizador.

Heterogéneos o de contacto: cuando los catalizadores estan en distinta fase que los

reactivos. Son materiales capaces de adsorber moléculas de reactivo en sus superficies,
consiguiendo mayor concentracion y superficie de contacto entre reactivos, o debilitando sus
enlaces y disminuyendo la energia de activacion. Los productos abandonan el catalizador

cuando se forman y éste queda libre para seguir actuando.

2.6.1.1. Adsorcioén. Fisisorcion y guimisorcion.

La adsorcion es un proceso por el cual a&tomos, iones o moléculas son atrapadas o
retenidas en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es un
fendbmeno de volumen. La adsorcion de una sustancia es su acumulacion en una determinada
superficie interfacial entre dos fases. El resultado es la formacion de una pelicula liquida o

gaseosa en la superficie de un cuerpo solido o liquido.

Considérese una superficie limpia expuesta a una atmdsfera gaseosa. En el interior del
material, todos los enlaces quimicos (ya sean ionicos, covalentes o metalicos) de los atomos
constituyentes estan satisfechos. En cambio, por definicion, la superficie representa una
discontinuidad de esos enlaces. Para esos enlaces incompletos, es energéticamente favorable
el reaccionar con lo que se encuentre disponible y, por ello, se produce de forma espontanea
(Reiche, 2000).La naturaleza exacta del enlace depende de las particularidades de los
especimenes implicados, pero el material adsorbido es generalmente clasificado como
fisisorbido o quimisorbido. La cantidad de material que se acumula depende del equilibrio
dinamico que se alcanza entre la tasa a la cual el material se adsorbe a la superficie y la tasa a
la cual se evapora, y que normalmente dependen de forma importante de la temperatura.
Cuanto mayor sea la tasa de adsorcién y menor la de desorcion, mayor sera la fraccion de la

superficie disponible que sera cubierta por material adsorbido en el equilibrio.
Quimisorcion.
La quimisorcion ocurre cuando un enlace quimico, definido en este caso como un

intercambio de electrones, se forma. El grado de intercambio depende de los materiales

involucrados. La quimisorcion es particularmente importante en la catélisis heterogénea, la
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forma mas comun en la industria, donde un catalizador sélido interacciona con un flujo
gaseoso (el o los reactivos) en lo que se denomina reaccion en lecho fluido. La adsorcidon del
reactivo por la superficie del catalizador crea un enlace quimico, alterando la densidad
electronica alrededor de la molécula de reactivo y permitiendo reacciones que normalmente

no se producirian en otras circunstancias. La quimisorcion es importante para estudiar:
- Caracterizacion de superficies.
- Area superficial metalica.
- Tipos de sitios activos (acidos, basicos).
- NUumero de sitios activos.
- Reactividad de sitios activos.

- Estabilidad de sitios activos.

2.6.2. Equipamiento.

El AutoChem Il 2920 permite realizar una gran variedad de experimentos de
temperatura programada. Estos experimentos se basan, de manera simplificada, en los

siguientes pasos:

- Entrada del gas en el analizador.

- Interaccion entre el gas y el analizador a medida que cambia la temperatura.
- Paso del gas a través del detector.

- Obtencién de datos por parte del detector.

- Célculo de resultados por parte del software del equipo.

Fig. 2.10. Equipo Autochem 11 2920.
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En definitiva, el equipo Autochem hace sus medidas por comparacion de medidas
gracias a un by-pass que divide la corriente de gas en dos, una que pasa por la muestra a
estudio y otra que no (Fig. 2.11). Los detectores (uno en cada rama del by-pass) contienen
unos filamentos calientes. Estos miden las conductividades térmicas del gas que circula a
través del filamento de la muestra y del que circula a través del filamento de referencia

detectando la diferencia de conductividades térmicas que se produce entre ellos.

Los gases fluyen a través de los detectores y extraen el calor de los mismos. En funcion
de la conductividad térmica del gas (caracteristica intrinseca para cada uno), el detector se
enfria a mayor o menor velocidad. A mayor conductividad térmica de un gas, se produce un
mayor enfriamiento del filamento y, por ello, se requiere mayor energia para mantenerlo a la
temperatura de trabajo. Al colocar una muestra en el seno de ese flujo de gas, puede ocurrir
una reaccion entre la muestra y el gas. Este hecho, provoca un cambio en la composicion del
gas y, consecuentemente, en su conductividad térmica, lo cual se detecta en el equipo
mediante la cantidad de electricidad (voltios) que debe aplicarse al filamento para mantener su
temperatura constante. Hay que decir, que la temperatura de la muestra tiene un papel
importante en la velocidad de interaccion con el gas y, por eso, los andlisis se hacen en un

rango de temperatura.
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Fig. 2.11. Panel de control del equipo Autochem Il 2920.
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2.6.3. Analisis de reduccién de temperatura programada (TPR).

La reduccién de temperatura programada (TPR) determina el nimero de especies
reducibles que hay en un catalizador revelando la temperatura a la que ocurre la reduccion.

Estos analisis consisten, en general, en hacer pasar una corriente de mezcla de gases
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hidrogeno-inerte (argébn o nitrégeno) a través de la muestra, normalmente a temperatura
ambiente, mientras se aplica una rampa de temperatura lineal con el tiempo y se monitoriza el

consumo de hidrégeno por adsorcion/reaccion (Reiche, 2000).

Los procesos de reduccion se producen en un rango relativamente amplio de
temperaturas y se asignan a procesos y/o especies diferentes dentro del propio material.
Ademas, es importante recordar que el conocimiento de a qué temperaturas se produce la
reduccidn es particularmente Util para obtener materiales que se ajusten a las necesidades de
rango de temperatura de una determinada reaccion catalitica, como por ejemplo la aplicacion
de un material como anodo para un determinado tipo de pilas de combustible (LT-SOFC, IT-
SOFC).

En general, la forma y posicion de los picos de reduccion observados en los TPR para
un determinado material dependen de muchos factores, como por ejemplo el tipo y la cantidad
de metal y de soporte, la morfologia de los materiales constituyentes y la microestructura.
Ademas, se debe indicar que estos factores a su vez dependen del método de sintesis
(incluyendo el tratamiento térmico) para obtener el material. Por ello, algunos autores han
centrado sus esfuerzos en el estudio del proceso de reduccion utilizando un solo método de
sintesis y preparando diferentes composiciones del material (Hornés, 2009; Marrero-Jerez,
2014a), mientras que otros han estudiado la influencia del método de sintesis en muestras de

la misma composicion (Ding, 2012;).

En nuestro caso particular, utilizamos como gas reductor Hz, (H2-TPR). Las curvas de
Reduccion de Temperatura Programada con Hidrogeno (H2-TPR) se obtuvieron con el equipo
AUTOCHEM 11 2920 (Micromeritics). En el analisis H>-TPR, la muestra se expone a un flujo
de gas reductor (H2 5vol%-Ar) mientras se incrementa linealmente la temperatura. Mediante
la comparacion de las medidas de conductividad térmica de los flujos de la alimentacion y del
gas de salida es posible obtener la curva de reduccion de la muestra, lo cual constituye la

“huella dactilar” de su reducibilidad.

Para realizar el analisis (H>-TPR), se coloca la muestra (en nuestro caso 50 mg en forma
de polvo) sobre lana de cuarzo en el interior de un tubo de cuarzo en forma de U que a su vez
se coloca en el interior del horno eléctrico del equipo anteriormente mencionado. Tras un pre-
tratamiento que consiste en calentar la muestra hasta 300°C en presencia de un flujo de He
durante una hora que elimina los gases previamente adsorbidos, la muestra esta lista para su

estudio de reducibilidad.
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Después de enfriar la muestra a temperatura ambiente, se inicia el proceso de reduccion
haciendo pasar una corriente gaseosa de 5 vol.% Hz/Ar (20 ml (STP) min~!) por la muestra
mientras se calienta a razén de 10°C min~! hasta llegar a 925°C (limite maximo recomendado
para el equipo). El equipo monitoriza el consumo de hidrogeno mediante el uso de un detector
de conductividad térmica (TCD). Una trampa criogénica, que consiste en un gel formado por
la mezcla de nitrégeno liquido con alcohol isopropilico en un vaso Dewar, previene que pase

agua al detector.
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3. Resultados y Discusion.

3.1 Materiales basados en ceria con Praseodimio (CPO).

3.1.1. Introduccion.

Como se ha comentado en la introduccién, el electrolito (conductor i6nico) juega un
papel importante como nucleo del dispositivo. Hasta ahora la ytria estabilizada con zirconia
(YSZ), (zirconio dopado con pequefias cantidades de ytria <10%) es el conductor de ion O%
mas utilizado como electrolito (McEvoy, 2000). Generalmente, la YSZ dopada con un 8
mol% de Y,03; muestra una conductividad iénica superior a 0,1 S cm™ a 1000°C y una

conductividad electrénica inferior a 10* S cm (Chen, 2002).

En los Gltimos afios, ha habido un desarrollo considerable de las pilas de combustible de
Oxido solido para generacion de potencia. Sin embargo, en el disefio de las SOFCs todavia
guedan una serie de aspectos a considerar como son la mejora de la eficiencia, la reduccion
del coste y la disminucién de la temperatura de operacion de los dispositivos, que actualmente
se encuentra dentro del rango de 900°C-1000°C (Tarancén, 2009; Gao, 2010; Obara, 2010).
Por ello, se pretende conseguir la reduccién de la temperatura de operacion a valores por
debajo de 650°C con el objetivo de reducir costes, especialmente relacionados con los
materiales de construccion e interconectores. Lamentablemente, la YSZ dopada con un 8
mol% de Y03 experimenta una dréstica disminucién de su conductividad idnica a valores tan
bajos como 0,003 S cm™* a temperaturas por debajo de 650°C. Por lo tanto, es necesario el
desarrollo de nuevos materiales con conductividad alta i6nica que trabajen a esas
temperaturas. En este contexto, los materiales basados en ceria tienen especial interés ya que
poseen alta conductividad ionica a bajas temperaturas (500°C—700°C) (Inaba, 1996; Steele,
2000; Guo, 2006; Malavasi, 2010). Ademas, se conoce que el tipo y la cantidad de dopante
introducido en la ceria influye en los pardmetros de celda, el tamafio de particula y la
estabilidad térmica del material produciendo grandes modificaciones en la reducibilidad, la
conductividad ionica, la sinterabilidad y el comportamiento catalitico entre otras propiedades

fisico-quimicas (Chatzichristodoulou, 2013).

En los ultimos afios, se han sintetizado y caracterizado materiales basados en ceria
dopada con praseodimio para su utilizacion en bombas de oxigenos, sensores de oxigeno y

membranas de separacion (Chockalingam, 2014). Tambien, la ceria (CeO;) dopada con iones
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praseodimio (Pr**) se utiliza en la produccién de pigmentos ceramicos (Matovic, 2010;

Fernandez-Gonzalez, 2011).

El praseodimio (Pr), al igual que el cerio (Ce), presenta dos estados de oxidacion (Pr3*y
Pr#*). Al igual que el CeO-, el PrO, también presenta una estructura fluorita ctbica y forma
solucion solida con otros dxidos de estructura fluorita. Cuando el sistema cristaliza en la
estructura cubica centrada en las caras (fm3m), se puede producir un amplio rango de
composiciones (variando el oxigeno estequiométrico) debido a la variabilidad de las valencias
del Pr (Pr3* o Pr#*) (Hartridge, 1999). La variacion en las vacantes de oxigeno en la estructura
produce cambios drasticos en las propiedades de la solucidn sélida formada. El PrO, se ha
estudiado debido a que posee mayor capacidad de almacenamiento de oxigeno que la ceria a
bajas temperaturas (Narula, 1999b) y presenta excelentes propiedades cataliticas (Sinev,
1960; Hartridge, 1999). Ademas, se ha determinado que dicha capacidad de almacenamiento
no se ve reducida al aumentar la temperatura de sinterizacion (Logan, 1994). Por otro lado, se
ha estudiado que desde el punto de vista termodinamico, el PrO, es menos estable que el

CeO; porque es mas facilmente reducible u oxidable (He, 2003).

La adicion de Pr en la ceria provoca una distorsion de los cationes situados alrededor de
las vacantes de oxigeno y la disminucién de la energia de activacion para la migracién de
oxigenos. Esto produce que se favorezcan la capacidad de transporte de oxigeno (Kang, 2000)
y la capacidad de amortiguamiento de oxigeno (Bernal, 2000) de la ceria asi como la
actividad catalitica para la oxidacion de CO (Xiao, 2009). Investigando éxidos de Ce y Pr,
Takasu y col. (Takasu, 1984) descubrieron que tanto la conductividad i6nica como la
electronica de la composicion CeogoPros002-5 €s alta por debajo de 600°C. Por otra parte,
Stefanik y Tuller (Stefanik, 2004) estudiaron la quimica de defectos y la no estequiometria de
la fase Ce1 xPriO2-s. Obtuvieron como resultados que a bajas presiones parciales de oxigeno,
la fase ceria dopada con 10 at.% Pr muestra un méaximo en la conductividad idnica y por lo

tanto a composiciones mayores la conductividad disminuye debido a asociacién de defectos.

En este apartado se presenta la sintesis por el método de liofilizacién y la posterior
caracterizacion mediante difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de impedancia compleja (EIS) y reduccidn de temperatura programada
de hidrogeno (H2-TPR) de la serie de polvos nanocristalinos Ce1—xPr«O2-5 (con x=0; 0,1; 0,3;
0,5) y el PrsO11 con el objetivo de estudiar la influencia de la adicion de Pr en la estructura 'y

propiedades fisicoquimicas de la ceria.
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3.1.2. Sintesis por liofilizacion.

Los polvos policristalinos de la serie Ce1-xPr«O2s (con x=0; 0,1; 0,3; 0,5) y el PrsO11 se
sintetizaron por el método de la liofilizacion siguiendo el procedimiento descrito en el
capitulo 2, seccion 2.1.25. En este caso, se utilizaron como reactivos de partida:
Ce(NO3)3-6H20 (99.99%, Aldrich) y Pr(NOs)s3-6H20 (99%, Aldrich) y ademas se utilizé el

EDTA como especie complejante.

A continuacidn se detalla un ejemplo de calculo estequiométrico para la obtencion de 1
gramo de material CePr30. De manera analoga se calcularon las cantidades necesarias de

reactivos para la obtencidn del resto de materiales de la serie.

El primer paso en la sintesis de estos materiales es comprobar mediante analisis
termogravimétrico (TGA) el contenido real de moléculas de hidratacion de los reactivos. Asi,

se obtuvo que la composicion real de los reactivos era: Ce(NO3)3-6H20 y Pr(NO3)s3-7H20.

En segundo lugar hay que calcular el parametro & que esta en funcién del contenido de
dopante x. Es importante recordar que estamos trabajando con materiales cristalinos formados
por cationes con estados de oxidacidon variables en disolucion sélida. Los estados de
oxidacion que se asignan tanto al Ce como al Pr en el compuesto, son aquéllos que presentan
dichos elementos cuando forman su 6xido mas estable y que, en este caso, son CeOz Yy PreO11
respectivamente. Por ello, para los calculos estequiométricos de la serie Ce1xPrxO2-5 Se han
utilizado Ce** y Pr367*, Ademas, sabiendo que un material cristalino mantiene la neutralidad

de cargas:

(Numero de Cationes - Carga del cation) — (Namero de aniones - Carga del aniéon) = 0

Conocida la cantidad y la carga de cationes (elemento lantanido) y la carga (en valor
absoluto) de los aniones (en nuestro caso oxigeno) se puede conocer la cantidad de oxigeno de
estos materiales y, a su vez, su Peso Molecular real. Asi, para el material CePr30, la formula

del compuesto es Ceo 7Pro.301 9505 Y su Peso Molecular es 171,561 g/mol (Ver Tabla 3.1).

. . PM x Carga x
Elemento PM (g/mol) Estequiometria Estequiom. Carga Esteq%iom.
Pr 140,91 0,3 42,2730 3,67 1,1010
Ce 140,116 0,7 98,0812 4 2,8000
0 15,9994 1,9505 31,2068 -2 -3,9010
Sumatorio = | 171,5610 g/mol Sumatorio = 0

Tabla 3.1. Estequiometria del material CePr30.
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Finalmente, conocido el peso molecular del compuesto, el de los reactivos y la pureza
de los mismos, se procede a calcular la cantidad necesaria de los diferentes reactivos para
obtener una cantidad deseada de material, en nuestro caso 1 gramo de CePr30 (Ver Tabla
3.2), equivalente en este caso a 5,829-10 moles de CePr30, utilizando para cada reactivo las

siguientes ecuaciones:

Gramos teoricos = Moles - PM Ec. 3.1
G tebri
Gramos reales = ———= 227703 Ec. 3.2
Pureza

Reactivo PM (g/mol) Gramos tedricos Pureza (%) Gramos reales
Pr(NOs)s-7H,0 453,02 0,7922 99,00 0,8002
Ce(NOs3)s-6H,0 434,23 1,7717 99,99 1,7719
EDTA 292,24 1,7034 99,70 1,7085

Tabla 3.2. Cantidad de reactivos necesarios para obtener 1 gramo de CePr30.

Una vez obtenido el precursor se calcina éste a 400°C durante 2 horas para descomponer
los nitratos, eliminar cualquier tipo de residuo y, si es posible, obtener la fase deseada.
Posteriormente, se calcina el polvo seco a diferentes temperaturas y tiempos y obtener la fase
cristalina deseada. Los materiales preparados, su notacién y las temperaturas y tiempos de

obtencion se encuentran en la Tabla 3.3.

Temperatura de Tiempo

COMPUESTO Notacion calcinacion (°C) |calcinacion ( (h)

CeO, CeO; 400 2
CEO,QPFO,102.5 CePr10 400 2
CEO,7PI‘0,302.5 CePr30 400 2
CEO,7PI‘0,302.5 CePr30-600 600 2
Ceojpr(),st.s CePr30-800 800 2
CEo,5Pr0,502.5 CePr50 400 2
Pr¢Oq1 / Pr,03 Pro 400 2

PrsOu PrO1 600 2

Tabla 3.3. Composiciones nominales de los materiales basados en CeO, preparados por liofilizacion.
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En la Tabla 3.4 se puede ver el coste de los reactivos necesarios para preparar 1 gramo

de material:
Reactivo Precio (€/g) Gramos reales Coste (€)
Pr(NO3)s-6H,0 1,496 0,8002 1,20
Ce(NO3);-6H,0 3,360 1,7719 5,95
EDTA 0,179 1,7085 0,31
Coste (€) de 1 g de CePr30 = 7,46

Tabla 3.4. Coste (s6lo en reactivos) de 1 gramo de CePr30.

3.1.3. Caracterizacion estructural (DRX).

Una vez sintetizados los materiales, éstos se estudian por difraccion de rayos-X (DRX)
para verificar la formacion de la fase deseada y también para ver la influencia de la adicién de

Pr en las propiedades estructurales.

En la Fig. 3.1 se muestran los patrones de DRX de las muestras Ce;—xPryO2-s (con x=0;
0,1; 0,3; 0,5) vy el PreO11. Los patrones de las muestras CexPr1xO2-s (con x=0; 0,1; 0,3; 0,5)
muestran en todos los casos una estructura tipo fluorita caracteristica de los materiales
basados en ceria (PDF 00-034-0394). En ninguna de ellas se detectan fases secundarias
indeseables o impurezas. En el caso de la muestra PreO11 se puede observar que los polvos
obtenidos por tratamiento termico a 400°C durante 2 horas son una mezcla de tres fases: Pr.Os
(PDF 00-037-0825), Pr¢O11 (PDF 00-042-1121) y Pr,COs (PDF 00-025-0696).

Comparando los patrones de la ceria pura con los de la serie podemos Ce1-xPrxO2-s
observar que todos los picos de esta serie estdn desplazados hacia angulos 2Theta menores
siendo dicho desplazamiento mayor al aumentar el contenido de Pr de la fase. Este hecho es
un indicador de una expansion interplanar en la estructura causada por la incorporacion del
Pr3*4*, En este caso, es importante mencionar que otros autores han observado una
disminucién en el parametro de celda cuando se incorpora el Pr en la estructura (Takasu,
1984; Nauer, 1994).

La anchura de los picos observados en los patrones se corresponde con materiales de
tamafio de cristalito submicrométrico. Ademas, se observa una disminucién en el tamafo
medio del cristalito con el aumento del contenido en Pr. Por ello, y debido a que las muestras
fueron tratadas en las mismas condiciones de temperatura y tiempo, también es posible

indicar que la introduccion de Pr previene el crecimiento del tamafio del cristalito.
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Fig. 3.1. Patrones de DRX de las muestras Ce;-xPrQO2s (400°C, 2 h) antes de anélisis Ho-TPR
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Fig. 3.2. Patrones de DRX de las muestras a) Cei.xPrOzs (x=0,3) calcinada a 400°C, 600°C y 800°C
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Con el objetivo de realizar un estudio de la dependencia de de la estructura con las
condiciones de tratamiento térmico, las muestras se calcinaron a diferentes temperaturas y
posteriormente se les realizaron medidas de difraccion de rayos-X. En la Fig. 3.2a se
presentan los patrones de DRX de la muestra CePr30 calcinada a 400°C, 600°C y 800°C
mientras que en la Fig. 3.2b, se muestran aquellos correspondientes a la muestra PrO
calcinada a 400°C y 600°C. Es evidente, en ambos casos, que la anchura de los picos de Bragg
disminuye al incrementar la temperatura de calcinacion indicando el correspondiente aumento
en el tamafio medio de cristalito tal y como era de esperar. Ademas, en el caso de la muestra
PrO, se observa que al incrementar la temperatura por encima de 600°C (2 horas), se obtiene
la fase PrgO11 (PDF 00-042-1121) con trazas de Pr;O12 (Fig. 3.2b).

3.1.4. Caracterizacion microestructural (SEM).

En la Fig. 3.3 se muestran micrografias de SEM de una de las composiciones
estudiadas, concretamente de la muestra Ceg 7Pro302.5. Como se puede observar (Fig. 3.3a), el
polvo del cermet es bastante uniforme y se encuentra formando aglomerados de unas pocas
micras. Después de ser calcinados, los polvos fueron prensado uniaxialmente a 100 MPa en
pastillas de aproximadamente 1 mm de grosor utilizando un troquel de 10 mm de diametro.
Posteriormente, dichas pastillas se sinterizaron a 1400°C durante 5 horas para obtener pastillas
densas que permitan su caracterizacion electroquimica. La densidad relativa de las pastillas
sinterizadas se calcula a partir de la masa, el volumen y la densidad teérica obteniéndose
densidades medias de 88%. En la imagen SEM (Fig. 3.3b) se puede observar la superficie de

la pastilla sinterizada. Se obtienen tamarfios de grano de unas 20 micras.

30um

Fig. 3.3. Imagen SEM de a) los polvos Cey7Pro 3025 calcinados a 400°C durante 2 h y b) pastilla
Cep 7Pro 30,5 sinterizada a 1400°C durante 5 h.
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3.1.5. Caracterizacion eléctrica (EIS).

La caracterizacion eléctrica se realiza mediante medidas de espectroscopia de
impedancia compleja en el rango 101-10° Hz (frecuencia de respuesta del analizador,
Solartron 1260), a temperaturas desde 850°C a 200°C.

En la Fig. 3.4 se presentan las conductividades totales de los materiales Ce1-xPrxO2-s
medidas en aire. Como se puede observar, la introduccién de praseodimio produce un
aumento de la conductividad total del material con respecto a la de la muestra de CeO- pura.

Ademas, la muestra CePr30 posee un aumento en la conductividad total de mas de dos
ordenes de magnitud. Esto es debido a que la substitucion de cationes Ce** por cationes
Pr#*/Pr3* produce vacantes que incrementan la movilidad y mejoran dicha conductividad. En
este punto, nuestros resultados discrepan ligeramente con respecto a los de Stefanik y col. que

observaban un maximo de conductividad al introducir un 10%mol de Pr (Stefanik, 2004).

| m CeO2
14 NV e CePr10
A A CePr3o

Logo (S cm™)

0.8 ' 1.0 ' 112 ' 14 1.6
1000/ T (K")

Fig. 3.4. Conductividad total en funcion de la temperatura de las muestras Ce;.xPrOy-s

A continuacion se detalla un ejemplo de calculo para explicar como se han obtenido los
resultados de la Fig. 3.4. Como se dedujo en el apartado 1.7.2, la conductividad idnica de un
material viene dada por la expresion:

L 1
Oop =——————
AR; +Ry
donde:

R =Ry +Res

76 Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ...



Jaasiel Marrero Jerez Resultados y discusion

De este modo, conociendo las dimensiones (espesor, L, y superficie, S) de nuestras
muestras en forma de pastillas cilindricas y la Ry calculada a partir de los diagramas de
Nyquist (punto de corte con eje Z°, Fig. 3.5), se puede obtener el valor de la conductividad or
(Tabla. 3.5).

Ejemplo de hoja de calculo L = 0,098 cm S = 0,20428 cnm?
TCC) | T(K) [ Rr(Ohm) | LIScem™) | /R(S) | o(Sem?®) | log(s) (Scm™) | 1000/T (K™
600 873,15 5,6 0,4797 0,1786 0,0857 -1,0672 1,1453

Tabla 3.5. Ejemplo de calculo utilizado para obtener los valores de la Fig. 3.4.

— 600

le
|

ZI

Fig. 3.5. Diagrama de Nyquist de la muestra CePr30 a 600°C.

3.1.6. Caracterizacion catalitica (REDOX).

El comportamiento reductor de las muestras Ce;xPr«O2-s (con x=0; 0,1; 0,3; 0,5) y
PrsO11 se analizd mediante H>-TPR (Fig. 3.6). En la curva H>-TPR de la muestra de CeO»
pura se pueden observar dos picos centrados alrededor de 550°C y 875°C. Existe acuerdo
general en la literatura para asignar el proceso que ocurre alrededor de los 550°C a la
reduccion del Ce** a Ce®* de las particulas de la superficie del material y, también, para
asignar el pico que se observa alrededor de los 875°C a la reduccion Ce** a Ce®* que tiene
lugar en el interior del material (Shan, 2003; Wandekar, 2006; Mufioz, 2013). De esta manera,

en las muestras de ceria con alta movilidad de oxigeno, al agotarse el oxigeno superficial, el
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oxigeno masico circula desde el interior hacia la superficie facilmente y el proceso de

reduccion continda sin distincion entre proceso superficial y masico (Parres-Esclapez, 2012).

Por otra parte, en la curva de la muestra PrsO11 pura observamos dos picos centrados
alrededor de 440°C y 660°C que pueden asignarse a los dos siguientes procesos de reduccion
PrO1g3 = PrO161 = PrOs (Luo, 2006). Comparando nuestros resultados de la reduccion de
la muestra PrsO11 con la de otros autores (Luo, 2006), podemos decir que en nuestra muestra
el primer paso de la reduccion se ve favorecido y ocurre unos 90°C antes, mientras que el

proceso masico ocurre a similar temperatura que el de Luo y col.

Analizando los resultados de las curvas H>-TPR de las muestras que contienen Ce y Pr,
se puede decir que la incorporacion de Pr en la ceria cambia las propiedades de reducibilidad
con respecto a la ceria pura. Asi, en las muestras Ce1.xPrxO2.s5, Se observa un desplazamiento
hacia menores temperaturas de los perfiles de reduccion tanto superficiales como masicos.
Ademas, se logra un aumento de consumo de Hz en el intervalo de temperatura 350°C-650°C.
Estos resultados concuerdan con lo estudiado por otros autores (Luo, 2006; Bharali, 2013;
Rico-Pérez, 2014). Este fendmeno podria atribuirse al aumento en la movilidad del oxigeno
desde el interior hacia la superficie del material en la estructura fluorita debido a la
introduccion de pequefias concentraciones de cationes Pr. También se puede observar que a
medida que el contenido de Pr aumenta dentro de la estructura, el segundo pico (proceso
masico) se vuelve mayor hasta cuando x=0,5. Estos hechos concuerdan también con las

observaciones de Luo y col. (Luo, 2006).
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Fig. 3.6. Curvas H,-TPR de las muestras Ce;«PrO2s calcinadas a 400°C durante 2 h
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Fig. 3.7. Curvas H,-TPR de muestras Cei1.xPrO2-s (x=0,3) calcinadas a 400°C, 600°C y 800°C durante 2 h

Se realizaron H2-TPR adicionales con el fin de estudiar la dependencia del proceso de
reduccion con las condiciones de tratamiento térmico de las muestras (Fig. 3.7). Como puede
observarse para la muestra Ce1.xPryO2.5 (x=0,3), existe un desplazamiento hacia mayores
temperaturas en el pico asignado al proceso de reduccion cuando se incrementa la temperatura
de calcinacion. Asi, el proceso de reduccion superficial alcanza su maximo alrededor de
450°C cuando los polvos de la muestra Ce1-xPrxO2.5 (x=0,3) se calcinan a 400°C mientras que
dicho proceso de reduccion alcanza su maximo a 500°C cuando la temperatura de calcinacion
es de 800°C. Este comportamiento es compatible con la idea de que el area especifica del
material se reduce al aumentar la temperatura de calcinacion, se forman agregados y se reduce
la cantidad de puntos activos. Ademas, se observa un aumento en el area por debajo del pico
(consumo de H,) asignado al proceso de reduccion superficial del Pr** cuando se incrementa
la temperatura de calcinacion. Al mismo tiempo, se observa una disminucion en el area por
debajo del pico asignado al proceso de reduccion masico del Pr#* cuando se incrementa la

temperatura de calcinacion.
Analisis estructural tras los analisis H2-TPR

En la Fig. 3.8 se muestran los patrones de DRX de las muestras Ce1-xPrxO2.s (con x=0;
0,1;0,3; 0,5) y el PrgOq; tras los analisis Ho-TPR.

Como se puede observar, todas las muestras Ce1-xPrxO2.s (con x=0; 0,1; 0,3; 0,5) solo
muestran los picos de Bragg correspondientes a la estructura fluorita tras la reduccion. Este

hecho indica que todos estos materiales presentan una buena resistencia frente al proceso de
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reduccion con Hz. En cambio, la muestra PrO si se ve afectada y se convierte en una mezcla
de dxidos de praseodimio (Pr.Oz (PDF 00-037-0825) y PrsO11 (PDF 00-042-1121)) tras la
reduccion. Otros autores han indicado que no hay segregacion de fase entre los 6xidos de Ce y
Pr hasta temperaturas tan elevadas como 1300°C 3h (Aruna, 2001). Cabe destacar que los
picos de los patrones de DRX tras los H2-TPR (Fig. 3.8) son mas estrechos que los
observados antes de los H2-TPR para todas las muestras (Fig. 3.1 y 3.2). Esta observacion
indica un crecimiento del tamafio de particula durante el proceso de reduccion debido al

incremento de la temperatura que se produce durante el H2-TPR.
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Fig. 3.8. Patrones de DRX de las muestras Ce1Pr«O2.s (400°C, 2 h) tras anélisis H,-TPR

3.1.7. Conclusiones.

Se obtuvieron satisfactoriamente Oxidos mixtos de cerio-praseodimio en forma de

polvos submicrométricos por primera vez mediante el método de la liofilizacion.

La fase fluorita se forma calentando el material a temperaturas tan bajas como 400°C.
La introduccion de Pr en la ceria previene el crecimiento del tamafio del cristalito. Ademas,
las muestras son estables en cuanto a que mantienen su estructura cristalina y composicion
bésica tanto frente a los tratamientos térmicos realizados como tras someterlos a una
reduccidn con H; a altas temperaturas. Ademas, no hay evidencias de formacion de nuevas

fases tras los tratamientos térmicos y de reduccién mencionados.

Los espectros de impedancia muestran que la adicion de Pr (fase CePr30) en la red de la

ceria mejora la conductividad del material hasta dos 6rdenes de magnitud.
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Las medidas de H>-TPR revelan que los materiales de ceria-praseodimio poseen un
proceso de reduccion de tres etapas. El pico observado a menores temperaturas se atribuye a
la reduccion de los iones Pr4* superficiales. El segundo pico se atribuye a la reduccién de los
iones Pr** masicos. Por Gltimo, el pico que aparece a mayor temperatura se atribuye a la

reduccion de los cationes Ce** masicos.

Es decir, se ha demostrado que mediante el método de precursor de la liofilizacion se
obtienen materiales policristalinos de composicion Ce1.xPrxO2-s a temperaturas tan bajas como
400°C y que presentan alta homogeneidad en su composicion, estabilidad quimica hacia
tratamientos térmicos y procesos de reduccion con hidrégeno a altas temperaturas y una buena
conductividad eléctrica. Estos resultados permiten proponer estos materiales como candidatos
adecuados para su posible aplicacion en pilas de combustible de déxidos sélidos. Ademas
podrian utilizarse en otras aplicaciones cataliticas que demanden las propiedades que estos

materiales ofrecen.
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3.2. Materiales basados en ceria con Ni y/o Fe.

3.2.1. Introduccion.

Es conocido que los cermets Ni-YSZ para &nodo SOFC poseen excelentes propiedades
cataliticas y estabilidad frente a la oxidacidn de H» bajo las condiciones de operacion de las
SOFCs (Jiang, 2004). Sin embargo, la alta temperatura de operacién necesaria produce
depdsitos de carbono sobre el anodo degradandolo rapidamente (Zhao, 2008; Gavrielatos,
2008; Mermelstein, 2009). Una posible solucion a este problema, es el desarrollo de anodos
basados en ceria que presenten buena conductividad eléctrica a menores temperaturas (Steele,
1999; Huang, 2007; Lv, 2007).

Como se comentd en el capitulo 1, se pueden controlar las propiedades eléctricas de los
materiales basados en ceria (por medio de la concentracion de vacantes de oxigeno)
introduciendo dopantes como Gd3* o Sm3. De manera similar, dopando con cationes de
metales de transicion, como por ejemplo Fe3*, la concentracion de vacantes podria
aumentarse. Ademas, la reduccion Fe3* a Fe?* a bajas presiones parciales de oxigeno puede
mejorar la conductividad electrénica actuando asi como un par redox adicional aparte del ya
existente Ce**/Ce3* (Zhao, 2013). Investigaciones previas han mostrado que los 6xidos mixtos
de Ce—Fe poseen alta actividad catalitica para la oxidacion de CO e hidrocarburos (Perez-
Alonso, 2005; Singh, 2010; Li, 2011). Lv y col. también encontraron que la ceria dopada con
Fe es un candidato prometedor como anodo de pila SOFC operando con metano como
combustible (Lv, 2009). Debido a que se espera que las propiedades y aplicaciones de Fe-
CeO; estén fuertemente influenciadas por la concentracion de dopante y su correspondiente
quimica de defectos, es importante estudiar la solubilidad del Fe en CeO; (Zhao, 2013). En
este sentido, Li y col. (Li, 2001), Singh y col. (Singh, 2008) y Lv y col. (Lv, 2007) han
observado un limite de solubilidad relativamente alto del Fe en la CeO. utilizando bajas
temperaturas de calcinacion. Sin embargo, para su aplicacion como material de &nodo SOFC
donde las condiciones de sintesis suelen ser superiores a 1000°C, la estabilidad de la fase a

altas temperaturas es un factor muy importante (Zhao, 2013).

Por otro lado, la introduccion de metales de transicion en el niquel para formar
aleaciones bimetalicas o trimetalicas ha recibido mucha atencion (Ringuede, 2001; Huang,
2007; Lu, 2008; Park, 2009; An, 2011). Entre otros metales de transicion, el Fe ha acaparado
gran interés debido a su abundancia, bajo coste y su efectividad en la mejora de los anodos de

niquel. Ishihara y col. sugirieron y estudiaron un anodo bimetalico Ni-Fe para su aplicacion
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en ITSOFC (Ishihara, 2008). Ding y col. estudiaron la fase YSZ + Nii.xFex como potencial
material de anodo para SOFCs, llegando a la conclusién de que la mejor composicion es YSZ
+ NiogFeo1 (Ding, 2009). Ademas de mejorar la actividad electrocatalitica hacia la oxidacion
de un combustible, una cantidad adecuada de Fe afadido a un electrodo basado en Ni puede
mejorar la resistencia a la coquizacién cuando se trabaja con hidrocarburos (Wang, 2006;
Kan, 2010). Kan y col. observaron el aumento de estabilidad de anodos Ni-Fe + GDC
operando con metano seco como combustible (Kan, 2010). Wang y col. demostraron que la
introduccién de Fe en los anodos basados en Ni pueden reducir en gran medida la formacion

de coque en las pilas SOFC operando con dimetil éter como combustible (Wang, 2006).

Sin embargo, también existen algunas inconsistencias publicadas en la literatura con
respecto al efecto de la adicion de Fe. Asi, por ejemplo, Lu y col. presentan que la
introduccién de 20-25% Fe en anodos basados en Ni disminuyen el potencial anddico (Lu,
2007; Lu 2009), mientras que Ishihara y col. presentan justo la conclusion opuesta (Ishihara,
2007). Ellos mismos atribuyen las discrepancias a los diferentes procesos de fabricacion de
los materiales.

Por otro lado, Fiuza y col. estudiaron la fase Fe-Ni/YSZ - GDC como electrocatalizador
para reformado de vapor de etanol. Observaron que, en la adicién de Fe, el método de
preparacion o sintesis también tiene una gran influencia en los resultados de actividad
catalitica y resistencia a la formacion de coque (Paz-Fiuza, 2010). En esta linea, hay autores
que indican que la actuacion electroquimica de los anodos Ni-GDC es fuertemente
dependiente de la microestructura y de la distribucién de las particulas de Ni sobre el soporte
GDC, y que a su vez, esas propiedades estdn intimamente relacionadas con el método de
sintesis o preparacion utilizados para obtener el material (Okawa, 2005; Marrero-Jerez,
2014b).

Por todo lo anteriormente descrito, es necesaria una investigacion detallada de los

métodos de sintesis para el mejor desarrollo de materiales para pilas SOFCs.

En este apartado se presenta la sintesis por dos métodos diferentes (liofilizacion y
liofilizacion+impregnacion) y la posterior caracterizacion mediante difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de impedancia compleja
(EIS) y reduccion de temperatura programada de hidrogeno (H2-TPR) de la serie de polvos
ceramicos Ni/Fe-CeO- con el objetivo de estudiar la influencia de la adicion de contenidos
relativamente bajos (20 mol%) de los elementos metalicos Ni y/o Fe en la estructura y

propiedades fisicoquimicas de la ceria.
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3.2.2. Sintesis.

Se sintetizaron los polvos policristalinos con composicion CeggXo 2025 (donde X= Ni,
Fe) por medio de dos métodos diferentes:
1) Liofilizacion (en adelante FD).

2) Liofilizacion + Impregnacion (en adelante WI).

En ambos métodos se utilizaron como reactivos de partida Ce(NOz)s-:6H20 (99.99%,
Aldrich), Ni(NO3)3-6H20 (99%, Aldrich) y Fe(NOz3)3-9H,0 (99%, Aldrich). Los calculos
estequiométricos realizados para estos materiales siguen el mismo procedimiento que el que
se ha descrito en el apartado 3.1.2. En este caso, se vio tras el analisis TGA que los reactivos
tenian la siguiente composicidon real: Ce(NO3)3-6H20, Ni(NO3)3-7H20 y Fe(NO3)3-10H.0.

Ademas, se utilizé Ce**, Ni?* y Fe3* como estados de oxidacién mas estables.
Para el método FD se siguio el procedimiento indicado en el capitulo 2, seccién 2.1.2.5.

Para el método WI se siguié una combinacion del método FD ya descrito (solo
utilizando Ce(NO3)3-:6H20 como reactivo) junto con una posterior etapa de impregnacion.
Asi, tras obtener el material soporte en forma de polvo (CeO3), se procedié a afadir al
material soporte (CeOy), las cantidades estequiométricas necesarias de Ni(NO3)3-6H20 (99%,
Aldrich) y/o Fe(NO3)3-9H20 (99%, Aldrich) disueltos en etanol en funcion del material a

obtener. Posteriormente, se secaron las mezclas resultantes en una estufa a 100°C durante 1 h.

Temperatura de Tiempo

COMPUESTO Notacion calcinacion (°C) |calcinacion ( (h)
CeO; CeO, 400 2
Cey,sNip 20225 CeNi20-FD 400 2
CeogFeo2025 CeFe20-FD 400 2
Ceo,sNio1Fe 1025 CeNiFe-FD 400 2
Ceg,sNig 20,5 CeNi20-WI 400 2
Cep sFep 2025 CeFe20-WI 400 2
Ceo,sNig 2025 CeNi20-600FD 600 2
Cep sFep 2025 CeFe20-600FD 600 2
CeosNio1Fe0 10,5 | CeNiFe-600FD 600 2
CeogNig,202.5 CeNi20-600WI 600 2
CeogFeo2025 CeFe20-600WI 600 2

Tabla 3.6. Composiciones, notacion y tratamiento térmico de las muestras sintetizadas por: a) Método de

Liofilizacion (FD) y b) Método de Liofilizacion + Impregnacion (WI).
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Finalmente, para obtener las composiciones finales CeogXo,202-5 en ambos casos, los

materiales se calcinaron en crisoles de alimina a 400°C durante 2 horas para descomponer los

nitratos, eliminar cualquier tipo de residuo y, si es posible, obtener la fase deseada.

Posteriormente, se calcinaron los materiales a diferentes temperaturas para estudiar la

evolucion de la formacion de las fases cristalinas. Los materiales preparados, su notacién y las

temperaturas y tiempos de obtencidn se encuentran en la Tabla 3.6.

Haciendo un estudio similar al realizado en el apartado 3.1.2 se obtienen los siguientes

resultados de célculos estequiométricos y precios de material:

CeFe20:
Elemento PM (g/mol) Estequiometria E stlzg/Llji)ém. Carga Egza%?o);n.
Fe 55,845 0,2 11,169 3 0,6
Ce 140,116 0,8 112,0928 4 3,2
O 15,9994 1,9 30,3989 -2 -3,8
Sumatorio = | 153,6607 g/mol Sumatorio = 0

Tabla 3.7. Estequiometria del material CeFe20.

Reactivo PM (g/mol) Gramos teoricos Pureza (%) Gramos reales
Fe(NO3);-10H,0 422,00 0,5493 99,00 0,5548
Ce(NO3);-6H,0 434,23 2,2607 99,99 2,2609

EDTA 292,24 1,9018 99,70 1,9075
Tabla 3.8. Cantidad de reactivos necesarios para obtener 1 gramo de CeFe20.

Reactivo Precio (€/g) Gramos reales Coste (€)
Fe(NO3)3-9H,0 0,111 0,5548 0,06
Ce(NO3)s-6H,0 3,360 2,2609 7,60

EDTA 0,179 1,9075 0,34
Coste (€) de 1 g de CeFe20 = 8,00
Tabla 3.9. Coste (s6lo en reactivos) de 1 gramo de CeFe20.
CeNi20:
. . PM x Carga x
Elemento PM (g/mol) Estequiometria Estequiom. Carga Estequiom.
Ni 58,6934 0,2 11,7387 2 0,4
Ce 140,116 0,8 112,0928 4 3,2
O 15,9994 1,8 28,7989 -2 -3,6
Sumatorio = | 152,6304 g/mol Sumatorio = 0

Tabla 3.10. Estequiometria del material CeNi20.

Reactivo PM (g/mol) Gramos tedricos Pureza (%) Gramos reales
Ni(NO3);-7H,0 308,69 0,4045 99,00 0,4086
Ce(NO3)3-6H,0 434,23 2,2760 99,99 2,2762

EDTA 292,24 1,9147 99,70 1,9204

Tabla 3.11. Cantidad de reactivos necesarios para obtener 1 gramo de CeNi20.
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Reactivo Precio (€/g) Gramos reales Coste (€)
Ni(NO3)s-6H,0 1,374 0,4086 0,56
Ce(NO3);s-6H,0 3,360 2,2762 7,64

EDTA 0,179 1,9204 0,34
Coste (€) de 1 g de CeNi20 = 8,54

Tabla 3.12. Coste (s6lo en reactivos) de 1 gramo de CeNi20.

3.2.3. Caracterizacion estructural (DRX).

Una vez sintetizados los materiales, éstos se estudian por difraccién de rayos-X para
verificar la formacién de la fase deseada y también para ver la influencia de la adicion de Fe
y/o Ni en la estructura. En la Fig. 3.9 se muestran los patrones de DRX de las muestras
CeoX0.202-5 sintetizados por ambos métodos (FD y WI) y calcinados a 400°C. Los patrones
de las muestras CeNi20-FD, CeFe20-FD y CeNiFe-FD muestran en todos los casos una
estructura tipo fluorita caracteristica de los materiales basados en ceria (PDF 01-075-0151).
Sin embargo, en los patrones de DRX de las muestras sintetizadas por impregnacion, CeNi20-
WI y CeFe20-WI, se observan dos fases diferentes, la de la ceria (estructura tipo fluorita)
(PDF 01-075-0151) y NiO (PDF 00-022-1189) o Fe.O3 (PDF 01-084-0306) respectivamente.
No obstante, hay que destacar que en ninguna de ellas se detectan fases secundarias
indeseables o impurezas con lo cual se puede asegurar que se han obtenido las fases deseadas

a una baja temperatura (400°C).
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Fig. 3.9. Patrones de DRX de las muestras “CepgXo 202" (400°C, 2 h). a) Método liofilizacion (FD) y b)

método impregnacion (W1).

Observando ahora las Fig. 3.10 y Fig. 3.11, cuando aumentamos la temperatura en el

tratamiento térmico hasta los 600°C, se observa la disminucién de la anchura de los picos de
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Bragg para todas las muestras estudiadas como es de esperar, lo cual es indicativo de que el

tamafio de grano ha aumentado.

La Fig. 3.10 muestra los patrones de DRX de las muestras CeNi20 tratadas a 400°C y
600°C. Para los materiales sintetizados por el método de impregnacion (WI), se observan dos
fases diferentes, la de la ceria (estructura tipo fluorita) (PDF 01-075-0151) y NiO (PDF 00-
022-1189). Por otro lado, hasta los 600°C, aparentemente solo existe la estructura de la fase

ceria cuando se introduce el Ni mediante la sintesis por liofilizacion (FD).
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Fig. 3.10. Patrones de DRX de las muestras “Ceg sNio 20, calcinadas a 400°C y 600°C (2 h). a) Método
liofilizacion (FD) y b) método impregnacion (WI).
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Fig. 3.11. Patrones de DRX de las muestras “Ceg sFeo20,” calcinadas a 400°C y 600°C (2 h). a) Método
liofilizacion (FD) y b) método impregnacion (WI).
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Resultados similares se pueden observar para el material CeFe20 en la Fig. 3.11. En este
caso, los picos de Bragg adicionales correspondientes a la fase Fe;Os; (PDF 01-084-0306)
aparecen cuando aumentamos la temperatura de sintesis hasta 600°C para la muestra CeFe20-
600WI pero no para la CeFe20-600FD.

Por lo tanto, se concluye que el método FD es mejor que el WI para conseguir tanto la
introduccidn del Fe en la estructura de la ceria como para dispersar las fases metalicas sobre

la superficie del soporte.

3.2.4. Caracterizacion microestructural (SEM).

En las Fig. 3.12 y 3.13 se muestran micrografias de SEM de tres de las composiciones
sintetizadas CeNi20-FD, y CeNiFe-FD (Fig. 3.12) y CeNi20-WI (Fig. 3.13). Como se puede
observar, el polvo del cermet es bastante uniforme y se encuentra formando aglomerados en
todas ellas (desde unos pocos um hasta 300 um (Fig. 3.12). También se observa que esos

aglomerados presentan cierta porosidad.

10pm

~
Y §
b) — 20um

Fig. 3.12. Imagenes SEM de los polvos obtenidos por liofilizacion a) CeNi20-FD y b) CeNiFe-FD
(400°C, 2 h).
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Fig. 3.13. Imagenes SEM de la muestra CeNi20-W!I obtenida por liofilizacion-impregnacién (400°C, 2 h).

3.2.5. Caracterizacion eléctrica (EIS).

Después de ser calcinados, los polvos fueron prensado uniaxialmente a 100 MPa en
pastillas de aproximadamente 1 mm de grosor utilizando un troquel de 10 mm de didmetro.
Posteriormente, dichas pastillas se sinterizaron a 1300°C durante 5 horas (muestra CeNiFe) y
1400°C durante 5 horas (muestras CeFe20 y CeNi20) para obtener pastillas densas (superior
al 90%) que permitan su caracterizacion electroquimica. La densidad relativa de las pastillas
sinterizadas se calcula a partir de la masa, el volumen y la densidad teorica. En este caso, cabe
destacar que fue necesaria una temperatura menor (unos 100°C) para obtener altas

densificaciones en las muestras bimetalicas.

La caracterizacion electroquimica se realiza mediante medidas de espectroscopia de
impedancia compleja en el rango 101-10° Hz (frecuencia de respuesta del analizador,
Solartron 1260), a temperaturas desde 850°C a 200°C.

En la Fig. 3.14 se presentan las conductividades totales de los materiales CeFe20-FD,
CeNi20-FD y CeNiFe-FD. Podemos observar que cuando se afiade un 20 mol% Fe a la ceria
se obtiene un aumento de la conductividad total del material en aire con respecto al de la ceria
pura. Lv y col. encontraron un comportamiento similar de aumento de la conductividad en
condiciones reductoras (Hz) total en al introducir Fe en la ceria (Lv, 2007). Ambos
comportamientos pueden ser explicados si asumimos que existe creacion de vacantes

(conduccion idnica) cuando el Fe3* sustituye al Ce** en la estructura.

En cambio, la muestra con 20 mol% Ni no produce el mismo efecto. Esto se podria
explicar asumiendo que el Ni2* no entra en la estructura. De manera similar, se puede
observar que la muestra 10mol%Ni-10mol%Fe tampoco consigue generar vacantes y

favorecer la conductividad.
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Fig. 3.14. Conductividad total en funcion de la temperatura de las muestras “Ceg,gXo,202-FD”

3.2.6. Caracterizacion catalitica (REDOX).

El comportamiento reductor de las muestras CepgXo202-5 (con X=Ni y/o Fe) se analizo
mediante H>-TPR (Fig. 3.15). Como ya hemos visto anteriormente, en la curva Ho-TPR de la
muestra de CeO, pura se pueden observar dos picos centrados alrededor de 575°C y 860°C.
Estos picos se asignan a la reduccion superficial y masica de los iones Ce* a Ce®*
respectivamente (Shan, 2003; Wandekar, 2006; Mufioz, 2013). Cuando afiadimos Ni y/o Fe al
CeO> se produce un cambio en el comportamiento de reduccion en el material. Las curvas de
H>-TPR de estas muestras presentan picos adicionales a los de la ceria pura y se atribuyen a
los distintos procesos de reduccion de los éxidos metalicos presentes (NiO y/o Fe;Os en

nuestro caso).

En primer lugar, analizaremos la muestra a la que hemos afiadido Ni. Para este cermet
se observan picos anchos o solapados que se asocian a diferentes procesos de reduccién. En
general, los procesos de reduccidn asociados a las especies de NiO aparecen a temperaturas
entre 250°C y 400°C. La forma no simétrica de los picos es indicativa de que al menos dos
procesos distintos de reduccion se estdn produciendo (pudiendo existir mas de dos). Sin
embargo, se encuentra cierta controversia en la bibliografia a la hora de explicar qué procesos
de reduccidn se estan produciendo. Hay autores que aseguran que la contribucion al proceso
que ocurre a menores temperaturas (primer pico u hombro situado a la izquierda) se debe a la
reduccion de las particulas desde Ni3* a Ni?* y las que ocurren a mayores temperaturas
(segundo pico u hombro situado a la derecha) se producen por la reduccion de Ni?* a Ni°

(Hari Prasad, 2011; Solsona, 2012). En cambio, otros autores asignan el primer proceso a la
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reduccién de particulas de NiO que se encuentran muy dispersas sobre el soporte y que
interaccionan débilmente con el mismo y el segundo proceso lo asignan a la reduccion de
particulas de NiO que se encuentran poco dispersas y que interaccionan fuertemente con el
soporte (Wandekar, 2006; Augusto, 2012). En cualquier caso, es posible que el proceso real

que ocurre sea la suma de las dos corrientes interpretativas comentadas.

En nuestro caso, vemos que la muestra CeogNio 202 presenta dos procesos de reduccion
principales. Un primer pico ancho/solapado entre 150°C y 550°C que asignamos a la
reduccion de especies de NiO y otro centrado alrededor de 850°C que asignamos a la
reduccion de las particulas masicas de Ce*. En el caso de los procesos de reduccion de las
particulas de NiO, consideramos que primero se reducen las particulas que presentan menos
interaccién con el soporte (presentando un maximo ~250°C) y luego se reducen las particulas

que presentan una mayor interaccion con el soporte (=375°C) (Shan, 2003; Solsona, 2012).

En nuestro caso, también se observa que el método de sintesis afecta en gran medida a
la reducibilidad del material. Asi, la muestra CeNi20-FD un primer pico mas ancho y fino que
la muestra CeNi20-WI, lo que significa que con el método WI hay una mayor diversidad de
interacciones entre las particulas de NiO y el soporte que se deben a diferentes tamafios o

interacciones. Por lo tanto el método W1 da lugar a un material menos homogéneo.
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Fig. 3.15. Curvas Hp-TPR de las muestras “Ceg gXo20,” calcinadas a 400°C durante 2 h
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En segundo lugar vamos a analizar las muestras dopadas con Fe. En la Fig. 3.15 se
muestra la curva para la fase CeFe20-FD. En ella observamos un primer proceso de reduccion
centrado alrededor de 400°C que se corresponde con la reduccion del Fe,O3 a FeO. El
segundo pico, centrado alrededor de 650°C se asigna a la reduccion de las especies Fe3* a Fe®
probablemente superponiéndose al proceso de reduccion del Ce** superficial. Finalmente,
aparece un tercer proceso de reduccion (=860°C) que asignamos a la reduccioén masica de las
particulas de Ce*4. Estos resultados son similares a los encontrados por otros autores (Paz-
Fiuza, 2010; Laguna, 2011). Para el caso de la muestra CeFe20-WI, ademas del analisis
anterior, existen dos picos adicionales comprendidos entre 450°C y 600°C. Estos picos se
asignan a la reduccion de diferentes especies Fe3* a Fe®. En este caso, también se observa una

dependencia de la reducibilidad del material con el método de sintesis empleado.

Finalmente, la muestra CeNiFe-FD presenta un comportamiento intermedio al
presentado por las muestras dopadas Unicamente con Ni o Fe. La curva de reduccion del Ho-
TPR muestra tres procesos principales. ElI primero entre 200°C y 500°C se asigna a a la
reduccion de las diferentes especies de NiO. El segundo pico, mucho menor y centrado
alrededor de 600°C, se corresponde con la reduccién de las especies de Fe;Os y el Gltimo a

875°C refleja la reduccidn de la ceria.

Con el fin de investigar la influencia de la temperatura de calcinacion en el

comportamiento redox, se trataron térmicamente a diferentes temperaturas las muestras

Ceo,8X0,2025—FD y seguidamente se les realiz6 un analisis Ho-TPR.

En la Fig. 3.16 se puede observar, para la muestra CeNi20-FD, que al aumentar la
temperatura de calcinacion, los picos relativos a la reducciéon de las especies de NiO se
desplazan a mayores temperaturas. Dicho comportamiento ha sido también estudiado por
Shany col. (Shan, 2003). Asi, en nuestro caso, el proceso de reduccion de las especies de NiO
esta centrado alrededor de 300°C, 375°C y 425°C para las muestras calcinadas a 400°C, 600°C
y 800°C respectivamente. Eso indica que, al aumentar la temperatura, existe menor dispersion

del metal sobre el soporte por la formacion de agregados.

Tambien se puede observar que aunque el inicio de la reduccion de las especies de NiO
en los tres casos ocurre a la misma temperatura (=150°C), las mayoria de las especies de NiO
de las muestras calcinadas a 600°C y 800°C en realidad empiezan la reduccion a mayores

temperaturas (250°C y 325°C respectivamente).
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Fig. 3.16. Curvas Ho-TPR de las muestras “Ceg gNio 202-FD” calcinadas a 400°C, 600°C y 800°C, 2 h

Ademas, la completa reduccidn de estas especies se consigue alrededor de 525°C, 575°C
y 600°C para las muestras CeogNio20-.-FD calcinadas a 400°C, 600°C y 800°C
respectivamente. Este comportamiento refleja el crecimiento de las particulas NiO en forma
de aglomerados sobre la superficie del material cuando se incrementa la temperatura de
calcinacion (Augusto, 2012). Como consecuencia, controlando las condiciones de
sinterizacion también se puede disefiar un material que opere como catalizador en las

condiciones deseadas de temperatura.

También se puede deducir de la Fig. 3.17 que un comportamiento similar al descrito

para los materiales con Ni ocurre para la fase CeFe20-FD.
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Fig. 3.17. Curvas Hp-TPR de las muestras “Ceg gF€o 202-FD” calcinadas a 400°C, 600°C y 800°C, 2 h

Sintesis y caracterizacion de materiales basados en ceria ... 93



Resultados v discusion Jaasiel Marrero Jerez

En este caso también hay un desplazamiento de los picos (procesos de reduccion) tanto
asignados a las especies de Fe;O3z como de CeO; hacia mayores temperaturas al aumentar la
temperatura de calcinacion. Al aumentar la temperatura, existe menor dispersion del metal
sobre el soporte por la formacion de agregados y los picos de reduccion aparecen a mayores
temperaturas. En nuestro caso los procesos de reduccién llegan a sus maximos a alrededor de
400°C, 450°C y 525°C para las muestras calcinadas a 400°C, 600°C y 800°C respectivamente.

Analisis estructural tras los analisis H2-TPR

En la Fig. 3.18 se muestran los patrones de DRX de las muestras CepzgXo 2025 (con
X=Ni y/o Fe) tras los analisis H>-TPR. Como se puede observar, tras el proceso de reduccion,
todas las muestras muestran los picos de Bragg correspondientes a la estructura fluorita y las
fases metalicas correspondientes (Ni y/o Fe). Este hecho indica que los materiales
mencionados presentan una buena resistencia estructural y que se produce la reduccion
completa del material. Al no observarse 6xidos metalicos se puede afirmar que, como es de
esperar, las muestras se han reducido totalmente durante los TPR. Como se esperaba, los
picos de los patrones de DRX tras los H>-TPR (Fig. 3.18) son mas estrechos que los

observados antes de los H>-TPR para todas las muestras (Fig. 3.9, 3.10 y 3.11).
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Fig. 3.18. Patrones de DRX de las muestras “Cep X0 202" (400°C, 2 h) tras analisis H,-TPR
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3.2.7. Conclusiones.

Se obtuvieron satisfactoriamente 6xidos mixtos de ceria-niquel y ceria-hierro a través de
dos métodos de sintesis diferentes; método de liofilizacion y método mixto liofilizacién-
impregnacion. La fase fluorita de la ceria, incluyendo a los cationes de Niquel y Hierro, se
forma calentando el material a temperaturas tan bajas como 400°C. Se observo que las
muestras son estables en cuanto a que mantienen su estructura cristalina y composicién basica
tras someterse a diferentes tratamientos térmicos. Ademas, se concluye que el método FD es
mejor que el WI para conseguir tanto la introduccion del Fe en la estructura de la ceria como

para dispersar las fases metalicas sobre la superficie del soporte.

Las medidas de H>-TPR revelan que tanto los materiales de ceria-niquel como los de
ceria-hierro poseen un proceso de reduccién de dos etapas. El pico observado a menores
temperaturas se atribuye a la reduccion de las particulas metalicas mientras que el segundo
pico se atribuye a la reducciéon de los cationes Ce** masicos. Ademas, se observd que el
tratamiento térmico influye directamente en las propiedades de reducibilidad de dichos
materiales. También se debe destacar que tras la reduccion con Ha, los materiales presentaban

niquel o hierro metéalico.

El método de sintesis y las temperaturas de calcinacion afectan a las propiedades de
reducibilidad de los materiales. Asi, los materiales obtenidos por liofilizacién se reducen a
menores temperaturas que aquéllos obtenidos por el método mixto liofilizacion-impregnacion.
También, se observa que a menores temperaturas de calcinacion, menores temperaturas de

inicio del proceso de reduccion de las particulas metélicas de la muestra.

Los espectros de impedancia muestran que la presencia de 20 mol% de Fe mejora la
conductividad de los materiales basados en ceria debido a la substitucién de iones Ce** por

Fe3* mientras que la presencia de 20 mol% Ni hace que disminuya la conductividad total.

Es decir, se ha demostrado que el método de sintesis influye en las propiedades de los
materiales basados en ceria. Conociendo y controlando la sintesis se pueden lograr variar las
propiedades cataliticas y eléctricas de estos materiales pudiendo asi obtener materiales
Optimos para diferentes aplicaciones, entre ellas como posible material de &nodo para pilas de
combustible de 6xidos solidos. Ademas, podrian utilizarse en otras aplicaciones cataliticas

que demanden las propiedades que estos materiales ofrecen.
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4. Conclusiones.

Generales

Mediante el trabajo de investigacion que se resume en esta memoria se obtuvieron
satisfactoriamente O0xidos mixtos basados en ceria, en forma de polvos submicrométricos,
mediante diferentes métodos de sintesis: liofilizacion y liofilizacion-impregnacion. Por un
lado se obtuvo, por primera vez mediante el método de la liofilizacidn, la serie de 6xido mixto
cerio-praseodimio Ce1xPrO2s (con x=0; 0,1; 0,3; 0,5) y el PrgO11. Por otro lado, se
sintetizaron satisfactoriamente los cermets CepsXo202-5 (con X=Ni y/o Fe) mediante dos

métodos diferentes, liofilizacion y método mixto liofilizacién-impregnacion.

Se han obtenido los materiales a temperaturas tan bajas como 400°C. Estos resultados
representan una mejora comparando con otros métodos de sintesis utilizados en la fabricacién
de estos materiales. Como se demuestra en esta memoria (y en trabajos previos del grupo de
investigacion), el método de liofilizacion es un método de sintesis muy versatil en la

preparacion de materiales ceramicos submicrométricos/nanomeétricos.

El estudio estructural y microestructural realizado mediante DRX y SEM confirmd la
pureza de las fases obtenidas en cada caso. Ademas, las muestras son estables, es decir,
mantienen su estructura cristalina y composicion basica tanto frente a los tratamientos
térmicos como a la reduccion con H, a altas temperaturas. Ademas, no hay evidencias de

formacion de nuevas fases tras los tratamientos térmicos y de reduccion mencionados.

Se ha comprobado mediante Ho-TPR que, para los materiales basados en ceria, los iones
oxigeno superficiales se eliminan facilmente durante la reduccién en comparacién con los
oxigenos masicos. Las medidas de Ho-TPR revelaron que los materiales basados en ceria se
reducen en dos etapas; el proceso a baja temperatura (~550°C) es proporcional al area
superficial del 6xido, mientras que el segundo, a mayor temperatura (~850°C), se asigna a la

reduccion de las especies masicas.

La caracterizacion estructural, microestructural, eléctrica y redox realizada indica que
ambas series de materiales Ce1-xPrxO2.5 y CeO,-MO (con M= Ni y/o Fe) son posibles
candidatos de catodo y anodo de pilas de combustible de 6xidos sélidos respectivamente. No
obstante, para determinar la idoneidad de los materiales, es necesario un estudio mas

exhaustivo de las propiedades mecanicas y de la reactividad con otros materiales de la pila.
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Especificas
Ce1xPrO2s

Para los materiales de la serie Ce1-xPrxO2.s (con x=0; 0,1; 0,3; 0,5), se llevo a cabo un
estudio de la influencia de la incorporacién de Pr en distintas proporciones en las propiedades
estructurales y electrocataliticas. En este sentido, la introduccion de Pr en la ceria previene el
crecimiento del tamafio del cristalito, hecho que beneficia a las propiedades (mecanicas,
eléctricas, cataliticas, ...) del material. Ademas, los espectros de impedancia muestran que la
adicion de Pr en la red de la ceria mejora la conductividad del material hasta dos 6rdenes de
magnitud. Para diferentes contenidos en Pr se observa que, para muestras con bajos
contenidos en Pr la conductividad aumenta hasta lograr un maximo cuando x=0,03 como
ocurre con otros lantanidos trivalentes como Gd3* o Sm3*. Ademas, las medidas de H.-TPR
revelan que los materiales de ceria-praseodimio poseen un proceso de reduccion de tres
etapas. El pico observado a menores temperaturas se atribuye a la reduccion de los iones Pr#*
superficiales, el segundo se asigna a la reduccién de los iones Pr%* masicos mientras que el

pico que aparece a mayor temperatura se atribuye a la reduccién de los cationes Ce** masicos.

Es decir, se ha demostrado que mediante el método de precursor de la liofilizacion se
obtienen materiales policristalinos de composicion Ce1.xPrxO2-s a temperaturas tan bajas como
400°C y que presentan alta homogeneidad en su composicion, estabilidad quimica hacia
procesos de reduccidn con hidrogeno a altas temperaturas y una buena conductividad eléctrica
similar a la presentada por la serie CeixGdxO2s que es la mas prometedora entre los

materiales basados en ceria ya estudiados en la literatura.

Cep.8X0.202.5 (con X=Ni y/o Fe)

Se obtuvieron satisfactoriamente 6xidos mixtos de CeO2-NiO y CeO,-FeO a través de

dos métodos de sintesis diferentes; liofilizacion y método mixto liofilizacién-impregnacion.

Los espectros de impedancia muestran que la presencia de 20 mol% de Fe mejora la
conductividad de los materiales basados en ceria debido a la substitucion de iones Ce** por
Fe3*. Por otra parte, la presencia de un 20 mol% Ni no es suficiente para mejorar la

conductividad electronica del material.

Las medidas de H2-TPR revelan que tanto los materiales de CeO2-NiO como los de
CeO,-FeO poseen un proceso de reduccion de dos etapas. ElI pico observado a menores

temperaturas se atribuye a la reduccion de las particulas metalicas mientras que el segundo
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pico se atribuye a la reduccién del material soporte (cationes Ce** masicos). Asimismo,
subdividiendo el proceso de reduccion asignado a las particulas metalicas, podemos asignar la
primera etapa a la reduccion de las particulas metalicas altamente dispersas sobre el soporte v,
el segundo, a la reduccion de particulas aglomeradas del metal sobre el soporte ceria. Por otro
lado se demostrd que el método de sintesis y las temperaturas de calcinacién afectan a las
propiedades de reducibilidad de los materiales. Asi, los materiales obtenidos por liofilizacion
se reducen a menores temperaturas que aquéllos obtenidos por el método mixto liofilizacion-
impregnacion. También, se observa que a menores temperaturas de calcinacién, menores

temperaturas de inicio del proceso de reduccion de las particulas metalicas de la muestra.

En definitiva, se ha demostrado que el método de sintesis influye en las propiedades
estructurales y electrocataliticas de los materiales basados en ceria. Ademas, conociendo y
controlando la sintesis, se pueden lograr variar las propiedades electrocataliticas de estos

materiales pudiendo asi obtener materiales 6ptimos para diferentes aplicaciones.

Todos estos resultados mencionados permiten proponer los materiales sintetizados y
caracterizados para su estudio final (estudios mecénicos, caracterizacion eléctrica en
condiciones reductoras y pruebas en pilas reales) como candidatos adecuados para su
aplicacién en pilas de combustible de 6xidos sélidos. Ademas, podrian utilizarse en otras

aplicaciones cataliticas que demanden las propiedades que estos materiales ofrecen.
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4. Conclusions.

General

In this research, a series of submicrometric mixed oxide ceria based ceramic powders
were prepared using two different synthesis methods: freeze-drying precursor method and
freeze-drying plus wetness impregnation method. The Ce1xPrO2s (X = 0, 0.1, 0.3 and 0.5)
and PreO11 materials were prepared by a freeze-drying synthesis method for the first time.
Ce02-MO (M= Ni and/or Fe) ceramic powders were obtained by a mixture of freeze-drying

precursor and wetness impregnation methods.

Crystalline phases after a heat treatment at temperatures as low as 400°C were obtained
for all materials synthesized. This result represents an improvement in comparison to other
synthesis methods used to obtain these materials. As is demonstrated in this manuscript (and
in previous work carried out by this research group), the freeze-drying method is a versatile

method of producing submicrometric ceramic materials.

The high purity of the phases was confirmed using different structural and
microstructural studies such as XRD and SEM. The samples were stable to temperature
treatments and to reduction processes with H,. No evidence of segregation of new phases was

observed even after being exposed at high reducing conditions.

H,-TPR tests allowed us to verify that for ceria materials (CeO2) surface oxygen ions
are easily removed during reduction compared to bulk oxygen ions. Thus, H.-TPR
measurements revealed that ceria based materials are reduced in two steps; a low temperature
step (~550°C), which is associated with the surface area of the oxide, and a second step

(~850°C), at higher temperatures, which can be ascribed to the bulk reduction.

The structural, microstructural, electric and redox characterization performed indicates
us that both materials series Cei-xPrxO2.s and CeO2-MO (with M= Ni and/or Fe) are possible
candidates for solid oxide fuel cell electrodes. Studies of mechanical properties and reactivity
with other materials of the fuel cell are necessary in order to determine if the materials are

ideal for a final application in real SOFCs.
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Specific
Ce1-xPr02.s

A study of the influence of the incorporation of praseodimium in different proportions
in the structural and electrocatalitic properties of ceria materials (Ce1.xPrxO2-s) was performed.
In this sense, the introduction of Pr into the ceria lattice delays the grain growth of the
material. Besides, the study of the electrical properties indicates that the addition of Pr
improves the total conductivity of the material. For different Pr contents we observe and
increase of the total conductivity up to x=0.03 as occur for other trivalent lanthanides such as
Gd®* or Sm3*. Besides, H,-TPR measurements revealed that ceria-praseodimium materials
have a three step reduction process with the low temperature peak related with the reduction
of surface Pr** sites, the second peak related with the reduction of bulk Pr#* sites while the

third one, at higher temperatures, to the reduction of bulk Ce** cations.

In other words, powders of Ce1-xPrxO2s were synthesized by the freeze drying method
at so low temperatures like 400°C. The samples show high homogeneity in its composition,
chemical stability towards high temperature H: reduction and good electrochemical
conductivity similar to the one presented by the series Ce1.xGdxO2-s which is the most

promising candidate of ceria based materials presented so far in the literature.

Cen.8X0.202.5 (con X=Ni and/or Fe)

Ce0,-NiO and CeO,-FeO composites were succesfully achieved by two different

synthesis methods: freeze-drying and freeze-drying plus wetness impregnation method.

Impedance spectra show that the presence of 20mol% Fe improves conductivity of ceria
materials due to the Ce*"-Fe®* substitution. On the other hand, the amount of Ni used

(20%mol), is not enough to improve the electronic conductivity of the material.

For both samples CeO2-MO (MO = NiO or FeO), H>-TPR diagrams show two wide
peaks corresponding to the following processes: the first peak is ascribed to the reduction of
metallic particles (Ni or Fe). The second peak is ascribed to the reduction of bulk Ce**.
Splitting the reduction process ascribed to the reduction of the metallic species, we can
ascribe the first step to the reduction of the surface metallic particles (Ni or Fe) highly
dispersed over the ceria support, while the second step can be ascribed to the reduction of the

metallic agglomerates (Ni or Fe) formed over the ceria support.
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Conclusively, we have demonstrated that the synthesis method used to obtain ceria
based materials has a big influence in their structural and electrocatalytic properties. In
addition, a good knowledge of the synthesis method allows us to control the electrocatalytic

properties of these materials obtaining suitable materials of different applications.

All these results allow us to propose the synthesized and characterized materials for
their final tests (mechanical studies, electrical characterization in reducing conditions and real
fuel cell tests) as possible candidates for solid oxide fuel cell applications. Besides, they could

be used in other catalytic properties that require the properties they exhibit.
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