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RESUMEN

Las celdas de combustible estan compuestas por dos electrodos y un electrolito
solido, que convierten la energia quimica a energia eléctrica, reduciendo las
emisiones contaminantes y aumentando su eficiencia. En este trabajo se sintetizé
LaCoOs3:s mediante el método Pechini; el cual permite tener un buen control en la
microestructura obtenida para su aplicacién como catodo. Posterior a la sintesis, el
material fue caracterizado por ATG/ADB con lo que se establecieron las etapas de
formacion del compuesto y la temperatura de estabilizacion y su pérdida de masa.
Con el estudio de DRX en polvos se identificé la fase estudiada, asi como la completez
de la reaccién para posteriormente realizar el refinamiento LeBail y obtener los
parametros de celda. El andlisis morfoldgico se realizé6 mediante MFA y MEB. Las
caracteristicas anteriores permitirAn su uso como catodo en una celda de
combustible de dxidos sélidos.

ABSTRACT

The fuel cells are conformed by two electrodes and a solid electrolyte, in this device
the chemical energy is transformed into electric energy, by means of this method it is
possible the abatement of environmental pollution and the efficiency is enhanced. In
this study, the synthesis of LaCoOs:s was carried out by the Pechini method; this
method allows having a good control in the microstructure for cathode application.
The material obtained it was characterized by TGA/DSC this analysis we can obtained
the stages of formation of the compound, the stabilization temperature and its loss of
mass. With the powder XRD, we identified the crystallographic phase studied, as well
as the reaction complete, and then the LeBail refinement was performed in order to
obtain the lattice parameters. We made the morphology analysis with AFM and SEM.
These characteristics and properties allow its use as a cathode in solid oxides fuel
cell.
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Introduccion

Actualmente las actividades humanas, su crecimiento y
su desarrollo, estan determinadas en gran medida por el
uso de fuentes energéticas (Estrada et al.,, 2010), siendo
las principales de origen fé6sil, como es el caso del
petréleo, carbén y gas natural (Pérez et al., 2017). Sin
embargo, esto ha llevado a la producciéon de emisiones
contaminantes y consecuencias como el efecto
invernadero. Lo cual nos ha llevado al planteamiento de
energias alternativas las cuales sean amigables con el
medio ambiente (Arana, 2010). Hasta el momento, son
muchas las alternativas de combustibles amigables con el
medio ambiente, sin embargo, la viabilidad de las
mismas, es el limitante a considerar. Entre estas, el
hidrégeno y las celdas de combustible se presentan como
alternativas prometedoras, debido a sus caracteristicas
sustentables y a su extenso estudio (Estrada et al., 2010;
Hagen etal., 2019).

Si bien, una celda de combustibles es definida como un
dispositivo que produce electricidad directamente de la
energia quimica de un combustible gaseoso al
combinarlo con un oxidantes; es por ello, que al
considerar que el principio de conversion de las celdas de
combustible estas presenten una mayor eficiencia que
los sistemas tradicionales, ademas de no generar
productos contaminantes (Cano, 1999).

En cuanto a las celdas de combustibles, este trabajo se
refiere a las celdas de combustible de 6xidos sélidos
(CCOS), cuales consisten en dos electrodos, un anodo y
un catodo, separados por un electrolito como la mostrada
en la figura 1 (Malo, 1999). Especificamente se trabajé la
obtencién del catodo de la CCOS, cuya funcién principal
eslareduccion del oxigeno a iones oxigeno (Hans, 2003).
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Figura 1. Representacién esquemdtica de una celda de
combustible de 6xidos sélidos.

Pensando en el funcionamiento del catodo, el material
propuesto debe presentar caracteristicas especificas. Es
decir, debe ser un material cristalino, poroso con una
conductividad i6nica y electréonica apropiadas,

compatibilidad quimica con el electrolito, estabilidad
térmica de acuerdo a la temperatura de operacion y
coeficientes de expansiéon térmica similares a los otros
componentes de la CCOS (Alvarado, 2012. O'Hayre et al.,
2006; Keegan et al., 2005).

La busqueda de materiales que cumplan con las
propiedades anteriormente descritas ha llevado a pensar
en las estructuras tipo perovskita (ABO3), las cuales al ser
dopadas mejoran su frontera de fase y aumentan los
sitios reactivos, logrando asi materiales catédicos
funcionales para CCOS (Anayev, 2018).

Para este trabajo se propone el LaCoO3s:s como material
catédico, debido a que es un material cristalino, poroso,
con estructura tipo perovskita, con simetria reportada
trigonal (R -3 ¢) /monoclinica (I 1 2/a). El LaCoOsxs ha
sido estudiado por sus propiedades eléctricas,
electrocataliticas y magnéticas, ademas de presentar alta
conductividad i6nica y electrénica, adecuadas para su
uso como catalizador, asi como catodo en celdas de
combustible de 6xidos sélidos (Istomin et al., 2018).

En la obtencién de materiales catddicos, el método de
sintesis determina las propiedades finales que presente
el LaCoO3ss. El método de sol-gel estd determinado por
dos partes. La primera es una dispersidn de particulas
coloidales en fase liquida, mientras que la segunda es un
gel so6lido que forma una red, dentro de la cual se
encuentra una fase liquida. (Carballo, 2001). Existen
modificaciones al método sol-gel, entre ellas destaca la
del método Pechini, cuyo objetivo es reducir la movilidad
de iones metalicos (Pechini, 1967).

Metodologia
Sintesis de LaC003:5

Los precursores utilizados fueron nitratos de
lantano La(NO3)3- 6H20, 99.99%) de Alfa-Aesar (10277-
43-7) y de cobalto (Co(NOs)3 * 6H20, 298%) de Sigma-
Aldrich (10026-22-9); adicionalmente se utiliz6, acido
citrico (CeéHsO7, 299.5%) de Sigma-Aldrich (77-92-9),
etilenglicol (1-2 etanodiol) de ]. T. Baker (107-21-1) e
hidréxido de amonio (NH4OH 28.0-30%) de Sigma-
Aldrich (1336-21-6).

Los nitratos se disuelven en agua; una vez que se
completa su disolucién, se procede a agregar el acido
citrico, con lo que se inicia la formacién del gel. Después
de que se ha disuelto completamente el acido citrico se
adiciona el NH4OH. Se agrega el etilenglicol para que
inicie la formacion del gel y se sube la temperatura a
300°C por 12h, finalmente se calcina en una mufla por 2h
a 600°C. En la figura 2 se presentan las etapas de la
metodologia seguida. La obtencién de LaCoOs:sse realizé
mediante la reaccién quimica siguiente:
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Figura 2. Representaciéon esquematica del proceso de sintesis
para la obtencién de LaCoOs3:s por el método de Pechini.

Caracterizacion térmica, estructural y morfoldégica
Anadlisis Térmico

Los andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico
diferencial (ADB) fueron obtenidos a través de un
analizador termogravimétrico SDT Q600 de TA
Instruments, las condiciones de medicién para una
muestra de 1.2110 mg fueron: rampa de calentamiento
de 10°C/min, con un rango de temperatura de 25°C a
800°C en una atmdsfera de aire. Los datos obtenidos se
analizaron con el software Instrumental Universal
Analysis 2000, V. 4.5 de TA Instruments, con lo cual fue
posible obtener la pérdida de peso (%) y determinar la
estabilidad térmica.

Anadlisis Estructural

Los patrones de difracciéon de rayos X por el método de
polvos se obtuvieron en un difractémetro D8 Advance de
Bruker con radiacién de CuKa ( A; = 1.54064), en
geometria Bragg-Brentano (0-260), equipado con un
detector Vantec-l. Los resultados seran analizados
mediante el software Diffrac Plus y comparados con los
estandares de la base de datos ICDD (previamente
JCPDF). Con la informacién obtenida se utilizara el
programa FULPROF-Suite, con lo que se realizarad el
Refinamiento LeBail.

Anadlisis Morfolégico

El analisis morfolégico se llevo a cabo por microscopia
electrénica de barrido (MEB) y microscopia de fuerza
atémica (MFA).

Las micrografias de MEB fueron medidas en un
microscopio de emision de campo JEOL 7600F con
resoluciéon de 2.3 A, amplificacién de 1,000,000X, voltaje
de aceleracion de 10KV, detector de electrones
secundarios de alto angulo (LEI).

Las micrografias de MFA fueron medidas en un
microscopio JEOL JSPM-421; las muestras se prepararon
en forma de ldminas delgadas y las micrografias se
obtuvieron en modo tapping.

Resultados y discusion

Analisis Termogravimétrico y Analisis Térmico
Diferencial

Para la muestra de LaCoOs:s se observan dos
termogramas (Figura 3), el primero corresponde a
analisis Termogravimétrico (verde) y el segundo
corresponde al analisis térmico diferencial (azul), en el
cual se presentan tres cambios térmicos.
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Figura 3. Analisis ATG/ADB de pérdida de peso y cambios
térmicos de LaCoOs3:s por el método de Pechini.

El primero alrededor de 100°C que corresponde al agua
contenida dentro de la estructura, el cual se da de forma
endotérmica, lo cual es corroborado por el ATD. El
segundo, el que se ve de forma mas evidente, y se
presenta a los 375°C y se atribuye a la formacion de los
enlaces necesario para la formacién de la fase, es por ello
que también se presenta como un cambio endotérmico.
Finalmente, el tercer cambio térmico se da alrededor de
los 600°C y se atribuye a la combustion de los carbonatos
producidos durante la formacién de LaCoOs3:s. En cuanto
a la pérdida de masa, podemos observar que esta se da,
en el primer cambio térmico de alrededor del 3% y
corresponde a las moléculas de agua contenidas dentro
de la muestra, la segunda pérdida de masa corresponde
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al 15% y es la mas significativa, la cual corresponde a las
aguas intersticiales y la materia organica utilizada en la
sintesis. De forma general, se observa que se da un 20%
de pérdida de masa, por lo cual el rendimiento de la
reaccion es elevado, permitiendo obtener una cantidad
de material adecuada para su uso como catodo en una
Ccos.

Difraccion de rayos X

Para la muestra de LaCoOs:s se caracterizo a partir de la
ficha 00-048-0123 de la base de datos JCPDS, con una
simetria trigonal con grupo espacial R-3C (167) con
parametros de red a=b= 5.44366(2) A, c=13.09569(5) A
con a=B=90°y y=120°, a partir de estos datos, se llevd a
cabo un refinamiento LeBail mostrado en la figura 4, en
el cual se consideraron parametros instrumentales,
pardmetros de red, asimetrias y parametros de forma.
Adicional a esto, se calcul6 mediante la ecuacién de
Scherrer el tamafio de cristal en la muestra.
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Figura 4. Refinamiento LeBail del patrén de difraccién de rayos
X por el método de polvos de LaCoOs3ss.

Los valores obtenidos del refinamiento LeBail, se
muestran a continuacién en la Tabla 1. De ellos se puede
observar que el parametro de celda es ligeramente
menor que los valores reportados, en cuanto a las figuras
de mérito, estas presentan correctamente los datos
experimentales, sin embargo, al faltar el refinamiento
atomico, los datos calculados no describen en su
totalidad a los experimentales, pero nos permiten
obtener un primer acercamiento al modelo estructural
del material estudiado.

En cuanto al estudio del tamafio de cristal, se considera
la ecuacién de Scherrer como una primera aproximacion,
esto es debido a que los pardmetros que considera son la
longitud de onda (1), el ancho medio de pico (), y el
angulo del pico mas intenso, por lo que no se obtiene un
tamafio promedio de cristal.

KA

Ba= BcosB

Tabla 1. Pardmetros y figuras de mérito obtenidos del
refinamiento LeBail de LaCoO3:s.

Parametro Valores
a=b 5.37435(8) A
c 13.65707(4) A
\ 341.61(9) A3
Rp 3.70(1)
Rwp 7.69(22)
Chi2 21.6
Pico mas intenso 33.316°
FWHM 0.806317
Tamafio de cristal 17nm

Microscopia de Fuerza Atomica

Para la muestra de LaCoOs:s obtenidas por el método
Pechini, se observa la presencia de granos de forma y
color homogéneo, es se relaciona con una fase unica; al
analizar el tamafio de grano, se obtuvo un tamafio
promedio de 2pum. Las micrografias de fuerza atémica de
LaCoOs:s se muestran en la figura 5.
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Figura 5. Micrografia de fuerza atémica de LaCoOsss
sintetizada por el método Pechini.

Microscopia Electrénica de Barrido

A partir de las micrografias obtenidas por MEB, se puede
observar que la muestra LaCoOs:s, presenta una
estructura porosa de particulas de tamafio homogéneo
cercanas a 1um, es decir, el método de sintesis presenta
un control en el tamafio de la microestructura. En cuanto
a resultados obtenidos del tamafio de grano, estos son
coherentes con los calculados a través de MFA; en cuanto
a la tonalidad en la muestra, se observa que es
homogénea, por lo que podemos intuir que sélo hay
presencia de una fase. Las micrografias electrdénicas de
barrido de LaCoOs:s son exhibidas en la figura 6.
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Figura 6. Micrografias electrénicas de barrido de LaCoOszs
sintetizada por el método Pechini.

Conclusiones

A partir de la caracterizaciéon del LaCoOs:s, podemos
decir, que el método de sintesis de Pechini permite la
obtencién de un material cristalino, poroso,
térmicamente establea partir de los 600°C, con un
tamafio de cristal pequefio, tamafio de grano homogéneo,
con lo cual se obtiene una mayor area de contacto con los
iones 0%, ayudando asi a que existe un incremento en el
rendimiento del electrodo. Lo que de manera general
hace de este material una buena propuesta para su uso
como catodo en celdas de combustible de 6xidos so6lidos.

Posteriormente, serd necesario evaluar sus propiedades
eléctricas para determinar su capacidad como catodo de
una CCOS, asi como su afinidad para trabajar con
diferentes electrolitos.
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