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RESUMEN

El cambio climéatico y sus consecuencias sobre la vida en nuestro
planeta han suscitado un creciente interés en el desarrollo de fuentes de
energia alternativas [41]. La busqueda de tecnologias alternativas de
generacion de energia eléctrica, se ha enfocado desde hace algunos afios en
una tecnologia que promete ser la clave en los préximos afios: las celdas de
combustible constan de un anodo, un catodo y el electrolito, todos sus
componentes son solidos, esta celda de combustible genera electricidad
combinando hidrégeno y oxigeno electroquimicamente sin ninguna combustion.
A diferencia de las baterias, una celda de combustible no se agota, esto es,
produce electricidad y calor por la reaccion mientras se le provea de
combustible y como producto de la reaccion se genera agua. En la presente

investigacibn se  propone la obtencibn de un material de

Lag 7Sro.3Cro.aMnos02ssNiosCuos. Este material se utilizara en celdas de

combustible de oxidos sélidos como &nodo, asi como la determinacion de la
mejor relacion entre las proporciones 25-75, 35-65, 45-55, 55-45, 65-35, 75-
25% de la relacion (cobre-niquel 1:1)-perovskita. El &nodo de una celda de
combustible puede esta formado por oOxidos ceramicos (perovskita
[Lag.7Sro3CroaMnpsO285 NigsCups]) Yy una parte metalica (Cu y Ni), la
perovskita permanecerd constante, la relacion Cu-Ni se ira variando con el
objeto de comparacién de las propiedades del material. En la presente
investigacion se pretende dar la pauta a una nueva fuente de energia
renovable con el uso de las celdas de combustible de 6xidos soélidos, asi como
el desarrollo de materiales que cuenten con las caracteristicas de:
conductividad, porosidad, tolerancia al carbon por uso de hidrocarburos,
actividad catalitica, resistencia al envenenamiento y a la corrosion,
compatibilidad quimica con los componentes de la celda que se requieren para
el uso de éste material en dichas celdas [1].

Las sales precursoras que se utilizaron para la sintesis del compuesto
son: acetilacetonatos de lantano cromo y manganeso, acetatos de estroncio y
cobre, nitrato de niquel, y a partir de éstas se sintetizaron los correspondientes
oxidos por el método de sol-gel el cual ha sido usado en los Ultimos afios por

su practicidad en la utilizaciébn de procesos a bajas temperaturas. Se pueden

IX
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obtener nuevos materiales que por métodos tradicionales de fabricacion son

muy dificiles de obtener, ademas el uso de este proceso da una alta pureza y

homogeneidad a los sistemas multicomponentes como es el caso de la
presente investigacién. Una vez obtenidos los 6xidos, son caracterizados por
las siguientes técnicas: microscopia electrénica de barrido SEM, difraccion de
rayos X DRX, andlisis térmico AT, analisis térmico diferencial ATD,
espectroscopia de infrarroja EIR.
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ABSTRACT

Climate change and its consequences for life on our planet have
prompted a growing interest in developing alternative energy sources [41]. The
search for alternative technologies for power generation, has focused for
several years in a technology that promises to be the key in the coming years:
fuel cells consist of an anode, a cathode and the electrolyte, all components are
solid, the fuel cell generates electricity by combining hydrogen and oxygen
electrochemically without combustion, unlike the batteries, a fuel cell is not
exhausted, ie electricity and heat produced by the reaction while it provides fuel
and as a product of the reaction water is generated. In the present investigation
aims to obtain an material of Lag 7Sr3Crp4Mnge02.85NigsCugs it will be used in
fuel cells solid oxide as anode, as well as determining the best ratio between
the proportions 25-75, 35-65, 45-55, 55-45, 65-35, 75-25% of the ratio (1:1
copper-nickel)-perovskite. The anode of a fuel cell can be made up of ceramic
oxides (perovskite [Lag7Sro3Cro4MnpeO2g5]) and a metal (Cu and Ni), the
perovskite remains constant, and the Cu-Ni relationship will change in order to

compare the properties of the material. In the present investigation is to lead the

way to a new source of renewable energy using fuel cells solid oxide and the

development of materials that have characteristics: conductivity, porosity, coal
use tolerance of hydrocarbons, catalytic activity, resistance to poisoning and
corrosion resistance, chemical compatibility with the components of the cell
required for use of this material in those cells [1].

Precursor salts were used for the synthesis of the compound are:
acetylacetonates of lanthanum chromium and manganese, acetates of
strontium and copper, and nitrate of nickel from these the corresponding oxides
were synthesized by sol-gel method which has been used in recent years for
their practicality in the use of low-temperature processes, new materials can be
obtained than traditional manufacturing methods are very difficult to obtain,
besides the use of this process gives a high purity and homogeneity in multi-
component systems as the case of this research. Once the oxides are obtained
they will be characterized by the following techniques: scanning electron
microscopy SEM, X-ray diffraction XRD, thermal analysis TA, DTA differential

thermal analysis, infrared spectroscopy EIR.




CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

Los 6xidos de tierras raras han sido investigados desde el punto de vista
de varios campos de aplicacion tales como catalisis, sustancias magnéticas,
componentes para celdas de combustible y como materiales con propiedades
Opticas. Actualmente estos materiales pueden ser obtenidos por métodos de
reaccion en estado solido, con tiempos de procesamiento de varios dias. La
técnica sol-gel puede ser utilizado para sintetizar muchos materiales. Este
método es Util especialmente para la sintesis y preparacion de materiales
ultrafinos de 6xidos a temperaturas relativamente bajas. El método sol-gel [8]
ofrece la posibilidad de obtener polvos de Lag7Sro3Cro.4MngsO2.g5NipxCuy de
composicibn homogénea, de alta pureza y a baja temperatura de
procesamiento.

Dicho proceso esta basado en la formacion de complejos metalicos entre
acidos a-hidroxicarboxilicos que contiene al menos un grupo funcional
hidroxilico, por ejemplo el &cido citrico, y cationes metalicos. Cuando los
guelatos son mezclados con un alcohol polifuncional, como el etilenglicol, una
reaccion de poliesterificacion lleva a la formacion de una resina polimeérica.

Los oOxidos de tierras raras son usados como componentes para celdas
de combustible de oOxidos soélidos ya que cumplen con una importante
propiedad que es la alta conductividad i6nica de oxigeno ademés al adicionar
un compuesto metalico se mejora la conductividad eléctrica necesaria para ser
usado como anodo.

En principio una celda de combustible opera como una bateria. Consta
de un anodo, un catodo y el electrolito, la celda genera electricidad combinando
hidrogeno y oxigeno electroqguimicamente sin ninguna combustién, a diferencia
de las baterias una celda de combustible no se agota; esto es, producira
energia en forma de electricidad mientras se le provea de combustible;

ademas, no generan residuos toxicos. El anico subproducto es agua y calor si

se utiliza como combustible, hidrégeno puro.
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1.2 ANTECEDENTES

X. J. Chen, y colaboradores, [13] investigan &nodos para celdas de
combustible de 6xidos sélidos, elaborados con (La,Sr)(Cr,Mn)O3/ (Gd,Ce)O,-5
(LSCM/GDC), como materiales precursores lantano, estroncio, cromo,
manganeso, gadolinio y cério para la sintesis del anodo, la composicion del
anodo ha tenido gran estabilidad para el uso de metano como combustible,
posee un buen funcionamiento electroquimico comparable con un anodo
cermet a base de Ni.

Sang Bu Ha, y colaboradores [14], hacen un estudio de la sintesis del
Lap.75Sr0.25CrosMng 503-5 por el método de coprecipitacion de carbonatos para
ser usado como anodo en una celda de combustible de 6xidos sélidos. Los
polvos obtenidos por ésta técnica son preparados a una temperatura de 1000
°C. La actividad del electrodo Lag 75Sro.25CrosMngs0O3-5 €s mejorado por el uso
de polvos provenientes de carbono usados para la manipulacion de la

microestructura del anodo.

Bo Huang, y colaboradores [16] sintetizan polvos con estructura tipo
perovskita de Lag75Sro25CrosMngs03-5 (LSCM) preparadas por el proceso de
simple combustion para estudio de la formacion de la fase Oxido, sus
resultados muestran que la descomposicion del precursor ocurre en dos etapas
de reaccion y temperaturas superiores a 1100°C, estas temperaturas son

requeridas para esa reaccion de descomposicion.

José Barranco y colaboradores [17], estudian el funcionamiento catalitico

de los electrodos usados como &nodos; los materiales que investigan

NisgNb4oPt; ¥ NisgNbsoPtyeSno4 son electrodos metalicos de naturaleza amorfa
para utilizar metanol como combustible; estos materiales no presentan

envenenamiento al utilizar un electrolito de HCIO,.

Bin Lin, Jinfan Chen, y colaboradores [15] sintetizan una perovskita a
base de LagSro.4C00sCup2035(LSCCu) usado como catodo en una celda de
combustible de 6xidos sdlidos sintetizada por el método Pechini, la perovskita
presenta una excelente conductividad i6nica y electrénica en un intervalo de
temperatura de 400 a 800 °C.
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1.3 JUSTIFICACION

La disminucién de las reservas mundiales de petréleo han suscitado un
creciente interés en el desarrollo de fuentes alternas de energia, asimismo el
principio del fin de las reservas de éstos se producird mas pronto que tarde al
ritmo actual de crecimiento en su demanda. La busqueda de nuevas fuentes de
energia se deben llevar al margen de ventajas e inconvenientes del modelo
actual frente a sus posibles sustitutos, los principales argumentos que se deben
considerar recaen en mejorar el medio ambiente y el econémico, que a pesar
gue son antagonistas, hacen frente comun para impulsar un cambio en el
modelo de desarrollo energético.

Una parte importante de las celdas de combustible de 6xidos sélidos es
el anodo. Los compuestos con estructura del tipo perovskita son de los
materiales a los que se ha puesto mayor interés debido a que presentan
excelente conduccion ionica y eléctrica, ademas de presentar estabilidad a
altas temperaturas.

Las altas temperaturas de funcionamiento de las celdas de combustible

de oxidos solidos hace que se encarezcan estos dispositivos, es por ello que se

buscan emplear nuevos materiales que puedan servir como anodos, asi mismo
surge la necesidad de utilizar métodos alternativos para su sintesis, como el
método sol-gel el cual brinda una mejor homogeneidad en los productos

obtenidos respecto a los métodos de reaccién en estado sélido.
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1.4 OBJETIVOS

1.4.1 OBJETIVO GENERAL

Sintesis de un material de Lag7Sro3Crp4MngsO3.5 + Cuix Nix (X=

0.5) para ser usado como anodo en una celda combustible de 6xidos

sélidos, variando las relaciones molares entre la perovskita
(La0_7Sro_3Cro_4Mn0_603-5) Yy el metal (CUO_5Ni0_5).

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar los polvos de Lag7Sro3Crp4MngeO02.85NipsCuUp s
obtenidos, mediante: difraccién de rayos X, microscopia electrénica de

barrido, espectroscopia del infrarrojo y analisis térmicos.

1.5 HIPOTESIS

Al adicionar cobre y niquel a los materiales ceramicos de lantano,

estroncio, cromo y manganeso, ademas de poder ser usados como anodos en

celdas de combustible de O6xidos, se espera formen una fase cristalina tipo

perovskita.
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CAPITULO I

2.0 MARCO TEORICO

El desarrollo tecnolégico de la humanidad ha hecho que haya mas
exigencia para los materiales y por lo tanto del modo en que se encuentran en
la naturaleza ya no satisfacen los requerimientos actuales. Hoy en dia se
especifican las caracteristicas del material y en muchos casos éste debe ser

creado junto con la ingenieria de proceso.

Entre los materiales que tienen gran demanda en la actualidad se
encuentran los ceramicos tradicionales y ceramicos avanzados de uso
especifico en ingenieria. Normalmente los ceramicos tradicionales estan
constituidos por tres componentes minerales basicos: arcilla, silice y
feldespato. Los ceramicos avanzados por el contrario, estan constituidos

tipicamente por compuestos puros o casi puros tales como carburos de silicio

(SIC) y nitruros de silicio (SizN4), entre otros [1].

En el campo de la ingenieria eléctrica moderna se encuentran los
ceramicos dieléctricos que se utilizan en los componentes electronicos tales
como inductores, circuladores coaxiales [41] y condensadores debido a su
facilidad de almacenar, filtrar y/o transferir energia electromagnética con
pérdida minima. La miniaturizacion que no se ha detenido desde los inicios de
la era espacial, promueve la fabricacion de dispositivos mas pequefios y
eficientes, lo que a su vez genera gran interés en desarrollar materiales con
una combinacién de alta constante dieléctrica y baja pérdida dieléctrica,
ademas de alta estabilidad térmica. EI comportamiento de estos materiales ha
estado bajo constante estudio [42].

Entre los candidatos para producir celdas de combustible de 6xidos
sélidos se encuentran las perovskitas por sus propiedades tales como
piezoeléctricas el cual es un fendmeno presentado por determinados cristales
que al ser sometidos a tensiones mecanicas adquieren una diferencia de
potencial y cargas eléctricas en su superficie. Los materiales piezoeléctricos
son cristales que no poseen centro de simetria tales como el cuarzo, turmalina

entre otros, ferro-eléctricas, de superconduccién. También son excelentes
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conductores protonicos en estado sélido, ademas de una gama de usos
electroquimicos prometedores y para la fabricacion de elementos sensores que
operan a temperaturas elevadas [43], otros usos estan relacionados con
requisitos ambientales mas rigurosos, que estan forzados al desarrollo de
celdas de combustible que utilizan hidrogeno para producir energia. Estas
celdas utilizan ceramicos conductores de protones como electrolito.

El término “perovskita”, es en honor al mineralogista ruso L. A. Perovki,
se le di6 originalmente al CaTiOs;, pero se ha hecho extensivo a otros
materiales que exhiben esa misma estructura. Algunos de los ceradmicos
conductores de protones mas comunmente utilizados son 6xidos metéalicos

mezclados con compuestos de estructura perovskita ABOg, tal como el CaZrO3;

[4]. Los compuestos mas importantes que se forman con estos elementos y

gue se reportan en base ISCD se muestran en la tabla 1.

Clasificacion ISCD Compuesto.

60604 Caop.1342r0.86601.7

60609 Cap.134Zr0.86601.866

202847 Cap.15Zr0.8501.85

60210 Cap 27210730173

29004 Cap2Zrp 018

69118 CaZrsOg

29003 / 37264 CaZrO3

Tablal.- Compuestos con estructura tipo perovskita de Ca-Zr-O.

Desde que se sintetizd el CaZrO3; por primera vez en 1896, a partir de la
fusidén de sales de Zr por Venable y Klakke [3] ha habido épocas en que este
tipo de materiales se han vuelto mas atractivos. Tanaka [5] demostré que el
SrCeO3; y otras perovskitas presentaban conductividad proténica  en
atmosferas hiumedas y a temperaturas superiores a 800 °C. Las aplicaciones
mas recientes van hacia los conductores de protones en estado sélido y su uso
en celdas de combustible.

La produccion de celdas combustible se espera que reduzca la
dependencia del petrdleo y el impacto ambiental comparado con la tecnologia

convencional de generacion de potencia basada en la combustion. Las celdas
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combustibles de O6xidos soélidos (SOFCs) tienen las siguientes ventajas
adicionales tales como gran eficiencia, la capacidad de utilizar altas
temperaturas para cogeneracion o aplicaciones hibridas y la capacidad de
regeneracion interna [6]. En la Figura 1, se presenta la forma de operar de una

celda de combustible de 6xidos sdlidos.

. celda de combustible
Carriente de oxidos sdlidos
electrica i

util Flujo de

electrones
JJ‘L

« @

Combustible

. lones
(__oxigen‘o-.
. e
(—
Entradade  Anodoo Catodoo L-ntradade ®

hidrégeno  Electrodo de gleclioda: (RGEOR ¢ ® o

combustible z 3 ;
Anodo  Electrolito ~ Catodo’

Figura 1.- Concepto de operacion de una celda de combustible de 6xidos s6lidos SOFC.

El funcionamiento de una celda de combustible consiste en pasar
oxigeno proveniente del aire por el catodo en el se reduce ganando dos
electrones, convirtiéndose en un ién O%; por otro lado el hidrégeno pasa por el
anodo donde sufre una oxidacion perdiendo un electron. Cuando el hidrogeno
es ionizado (H") pierde un electron y al ocurrir esto, ambos (hidrogeno y
electrén) toman diferentes caminos, el hidrogeno a través del anodo y el
electron es usado como energia eléctrica y a su vez se dirige al catodo donde
se une al oxigeno ayudandolo a reducirse, el oxigeno migra hacia el anodo a
través del electrélito mientras que el electrén lo hace a través de un material
conductor. Este proceso producira agua, corriente eléctrica y calor util. Para
generar cantidades utilizables de corriente, las celdas de combustibles son
“‘amontonadas” en un emparedado de varias capas. La Figura 2, muestra
materiales alternativos que pueden ser usados en celdas de combustible de

oxidos soélidos.
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SOFC-Materiales

Alternativos

Electrolite

Zircania
materiales
¥8Z

88z

Case
Cerfla materiales

cin]ed

Otros materiales

BCY

YSTh

YSHa
Oxidos basados
en Bismuto

|

Anado

Nigue| materiales
Ni-O'Y SZ
Ni- Q852
Ni-Q¥GDC
Ni-Q¥sSDC
Ni-OY DX
Caobre
materiales

Otros materiales

Ce0,/GDC
Tio,/¥SZ
Cobaht-based
Fatinuarbased

Catoda

Lantano
materiales
LSM
LSF
LSC
LSCF
LSMC
LSKCr
LCM
LSCu
LSFN
LNF
LSCN
LBC

LNC
LSAF
LSCNCu
LSFNCu
LNO
Gadolinium
materiales
a8C

|

Interconectores

Metates
materiales baze
Aleaciones de cromo
Acerps noxidables ferriticos
acerps inoxidables austeniticos
super aleaciones de hierro
super aleaciones de niquel
revestimiento

LSM

LCM

LSC
LSFeCo

LSCr
LaCoC_la

ceramicos
Lantano cromitas

Sellos

vidrio
materiales ceramicos
compuestos en

base-mica

RudvY SZ

GSM
Praseodym kum
Matarials

PCM

PSM

PBC
Estroncio

materiales
38C
NeC
BSCOCu
Yitiria materiales
YSCF
YCCF
YBCu

Figura 2.- Ejemplo de materiales alternativos para la taxonomia de celdas de combustible de

oxidos sélidos SOFC [6].

2.1 CELDAS DE COMBUSTIBLE

La primera celda de combustible fue construida en 1839 por Sir William
Grove, un juez galés y honorable cientifico. El interés en celdas de
combustible, como un generador practico, no vino sino hasta comienzos de los
aflos 1960 cuando el programa espacial de los Estados Unidos selecciond las
celdas de combustible en lugar del riesgoso generador nuclear y de la costosa
energia solar del Fueron celdas de combustible las que

proporcionaron electricidad y agua a las naves espaciales Gemini y Apollo. Las

momento.
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celdas de combustible permiten producir energia eléctrica y calor, las celdas de
combustible ofrecen una alternativa como fuentes de energia renovable no
contaminantes. Asi, una variedad de distintos combustibles pueden ser usados,
combustibles tales como hidrégeno, metanol, etanol, gas natural asi como gas
licuado. La energia también podria ser provista a partir de biomasa, sistemas
eolicos 6 bien solares [21]. En principio, una celda de combustible opera como
una bateria, consta de un anodo, un céatodo y el electrolito. La celda de
combustible genera electricidad combinando hidrégeno y oxigeno
electroquimicamente sin ninguna combustion. A diferencia de las baterias, una
celda de combustible no se agota ni requiere recarga. Producira energia en
forma de electricidad y calor mientras se le provea de combustible. El Gnico
subproducto que se genera es agua 100% pura si se usa como combustible
hidrogeno puro. La tabla 2 muestra las reacciones electroquimicas que se

llevan a cabo en diferentes celdas de combustible.

c‘éimfugﬁb.e Reaccionen el Anodo Reaccion en el Catodo

Membrana
polimérica y H, — 2H™ + 2e 1% O, + 2H* + 2e — H,O

Acido Fosforico
Alkalina Hz + 2(OH) — 2H;0 + 2e° ¥ Oz + H;0O + 2e” — 2(OH)

H2 + CO; — Hzo + COQ + 2e
Carbonato Fundido CO + CO3 — 2CO; + 2¢e”
H: + O — H,0O + 2e

Oxido Sélido CO+ 0O — CO, + 2¢e Y5 Oy + 28 — O
CH4 + 40~ — 2H,0 + CO, + 8e

% O, + CO, + 28" — COJ3

CO - Monéxido de carbono e_+' e"ECtro’n H.O - Agua
CO:; - Dicxido de carbono H™- 1on Hidrégeno O, - Oxigeno
COs3- lon carbonato H2 - Hidrégeno OH" - lén Hidroxilo

Tabla 2.- Reacciones electroquimicas en las celdas de combustible.

Las celdas de combustible podrian reemplazar a los motores de
combustién interna en automoviles, autobuses, camiones y aun embarcaciones
y locomotoras. Autobuses y autos trabajando con celdas de combustibles se
encuentran ya funcionando. Compairiias en todo el mundo estan trabajando en
la investigacion de celdas de combustible. El pais que desarrolle tecnologia

para celdas de combustible, tendra la llave para la siguiente generacion de

produccion de energia [21]. En la tabla 3, se presentan varios tipos de celdas

de combustible.
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Tipo de celda Temperatura de | Combustible Electrolito lon movil
operacion °C
Membrana 60-100 H, Polimeros (H,0)H"
polimérica sulfonados
(PEMFC)

Alcalina 90-100 H, KOH ac.
(AFC)
Acido Fosférico | 175-200 H, HsPO,
(PAFC)
Carbonato 600-1000 Hidrocarburos, | (Na,K),CO3
Fundido H,, CO
(MCFC)
Oxido  Sélido | 700-1000 Hidrocarburos, | (Zr,Y)O.,d
(SOFC) H,
Metanol directo | 60-100 CH, Sal fundida de
(DMFC) Carbonatos de
Litio (Li,CO3) y
Potasio (K,COs)

Tabla 3.- Tipos de celdas de combustible.

2.2 MATERIALES PARA EL ANODO

En una SOFC, el anodo ¢ “electrodo de combustible” es el sitio donde el
combustible es reducido dentro de cada celda. Los anodos de las SOFC son

usualmente hechos de un cermet (ceramico-metalico) para hacer compartir la

expansion térmica de el electrolito que se esta usando, para evitar altas

velocidades de sinterizacion y crecimiento de grano [7].

Los requerimientos para el &nodo son:
Conductor eléctrico y protdnico.
Elevada actividad electro catalitica
Evitar la depositacion de coque.

Gran frontera de triple fase.

Estable en un ambiente reductivo.

El espesor toma en cuenta las pérdidas por transferencia de masa pero

10
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suficientemente grueso para proveer area y corriente de distribucion.

Tiene que proveer soporte mecanico.

Coeficiente de expansion térmico similar a la de los componente de la

celda vecina.

Compatibilidad quimica con los componentes de la celda.

Tamario de particula fina.

Capaz de proveer regeneracion interna directa.

Tolerante al azufre en los combustibles.

Capaz de resistir baja presion de vapor (para que no cause reacciones

no deseadas).

Economico.

En el anodo se produce la oxidacion electroquimica del combustible, que
puede ser cualquier especie susceptible de ser oxidada, aunque generalmente

se emplea hidrégeno o hidrocarburos ligeros. Cuando se emplea H, como

combustible y electrolitos que conducen O?, se genera H,O en la interfase

anodo-electrolito; mientras que en el caso de usar hidrocarburos, se produce
agua (H;0) y bioxido de carbono (CO;) como productos finales; aunque
también se pueden generar otras especies intermedias en diferentes estados
de oxidacion como CO y C [10]. En la Figura 3 se presenta la estructura y
construccion de una celda de combustible de 6xidos sélidos [28].

Disefio planar de una celda de 2
combustible SOFC Estructura porosa del ermet en el &nodo

e

Canal de combustible

Anodo
Electrolito Metal

Catodo Gas combustible
Canal de aire Frontera de triple fase
Interconector Electrolito

Figura 3.- Estructura y construccion de una celda de combustible de 6xidos sélidos.
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2.3 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

La forma mas comun de clasificar los tipos de celdas de combustible es
por el tipo de electrolito que utiliza, que ha dado lugar a su denominacion.
Segun este criterio se tienen celdas de combustible que operan a diferentes

temperaturas, que necesitan mayor o menor pureza de hidrégeno suministrado.
2.3.1 Celda combustible de &cido fosforico PAFC

Phosphoric acid fuel cell (PAFC) utilizan acido fosférico como electrolito,
el acido es contenido en una matriz de carbida silicona unida con teflon. La
estructura porosa de esta matriz evita las fugas de electrolito por efecto capilar;
sin embargo, algo de &cido si puede perderse en los flujos de combustible y
oxidante por lo que se debe de reponer tras unas horas de operacion. Los

electrodos son de carbono poroso que contienen un catalizador de platino [11].

PAFC

Corriente electrica

Excesode |& €- | Salida de agua
combustible | ycalor
t

Ho0

0_*2

Entrada de combustible., 5 y | Entrada de aire

]
Electrolito

Anodo 3 Catodo

Figura 4.- Celda de combustible de &cido fosférico

La pila de combustible de acido fosférico (PAFC) es considerada la
“primera generacion” de las modernas celdas de combustible. Es uno de los
principales tipos de celda y la primera en ser utilizada comercialmente, con mas
de 200 unidades en uso actualmente. Este tipo de celda de combustible se

utiliza tipicamente para la generacion de energia estacionaria, pero algunas se
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han utilizado para los vehiculos de gran potencia, como los autobuses urbanos.

El subproducto del proceso es agua, la cual se elimina con el oxidante
en el catodo. El proceso de eliminacion del agua requiere que el sistema opere
a temperaturas de 190°C; a temperaturas menores el agua se disolveria en el
electrolito y no se podria eliminar. Las celdas de combustible de acido fosforico
son mas tolerantes de las impurezas en los combustibles fésiles que las celdas
de membrana de intercambio protonico, que son facilmente envenenadas por
monoxido de carbono ya que el mondxido de carbono se une al platino usado
como catalizador en el anodo, disminuyendo la eficiencia de la pila de
combustible. La celda de combustible de acido fosférico ofrece una eficiencia
entre 36% al 42% y hasta una del 85% cuando se utilizan para la cogeneracion
de electricidad y calor. Esto es s6lo ligeramente mas eficaz que la generacion
en base a una planta de energia, que normalmente operan en el 33% -35% de
eficiencia. La celda de combustible de acido fosférico también son menos
poderosas que otras pilas de combustible, dando el mismo peso y volumen.
Como resultado, estas celdas de combustible suelen ser grandes y pesadas.
También son costosas. Las celdas de combustible de &cido fosforico requieren
un costoso catalizador hecho a base de platino, lo que eleva el costo de la
celda de combustible.
Reacciones que se llevan a cabo en la celda:
Anodo: Ha(g) > 2H"(aq)+ 2e ~
Catodo: ¥20,(g) + 2H"(aq) + 2e

> H0 (g) + CO2 (9)

2.3.2 Membrana de intercambio proténico PEM

Photonic exchange membrane (PEM). Este tipo de celda de combustible

utiliza un polimero soélido como electrolito. Este polimero es un aislante

eléctrico, pero un excelente conductor de iones hidrogeno; los materiales
utilizados para este tipo de membranas son polimeros fluorocarbonados,
parecidos al teflon. [11]

Estas celdas operan a temperaturas bajas (aproximadamente 80°C), La
membrana de intercambio protdénico es una hoja delgada de plastico que

permite el paso de iones hidrégeno a través de ella. Utiliza combustible de alta

13
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densidad de potencia y ofrecen las ventajas de bajo peso y volumen, en

comparacion con otras celdas de combustible. Este tipo de celda utiliza un

polimero sélido como electrolito y electrodos porosos de carbono que contienen
un catalizador de platino. Sélo necesitan el hidrogeno y el oxigeno del aire para
funcionar y no requieren fluidos corrosivos como algunas pilas de combustible.
El hidrogeno es tipicamente usado como combustible suministrado por tanques
de almacenamiento equipados a bordo con reformadores. Se han estado

preparando para aplicaciones automotrices.

PEM

Corriente electnca

Excesode | e- @ e- Salida de
combustible agua y calor

H20

02

Entrada de Entrada aire
combustible I N
A Catodo
ANOdO. e ctroiito

Figura 5.- Funcionamiento de una celda de combustible de membrana de intercambio

proténico

Su baja temperatura de funcionamiento les permite iniciar rapidamente
(menos tiempo de calentamiento) y el resultado es un menor desgaste de los
componentes del sistema, lo que resulta en una mejor durabilidad. Sin
embargo, requiere que un catalizador de metal noble (normalmente platino) que
se utiliza para separar al hidrogeno electrones, el cual es costoso. El
catalizador de platino es también extremadamente sensible a la intoxicacion
por mondéxido de carbono (CO), por lo que es necesario emplear un reactor
adicional para reducir las emisiones de monoéxido de carbono en el gas
combustible de hidrégeno, si el hidrogeno se obtiene a partir de combustibles
como el alcohol o hidrocarburos. Esto también afiade costo. Se esta estudiando
catalizadores de platino / rutenio, que sean mas resistentes al monéxido de

carbono. Las pilas de combustible PEM se utilizan principalmente para

14
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aplicaciones de transporte. Debido a su rapido tiempo de inicio, la baja
sensibilidad a la orientacion, y favorable poder-peso, las pilas de combustible
PEM son particularmente aptas para su utilizacion en vehiculos de pasajeros,
tales como automoviles y autobuses.

Un obst4culo para el uso de estas pilas de combustible en los vehiculos
es de almacenamiento de hidrogeno. La mayoria de los vehiculos de pila de
combustible alimentado por hidrogeno puro debe almacenar el hidrogeno a
bordo de tanques de gas comprimido a presion. Debido a la baja densidad de
energia del hidrégeno, es dificil de almacenar suficiente hidrogeno a bordo para
permitir que los vehiculos recorran la misma distancia que los vehiculos de
gasolina. Los combustibles liquidos de mayor densidad, tales como metanol,
etanol, gas natural, gas licuado de petréleo y gasolina, se puede utilizar como
combustible, pero los vehiculos deben tener a bordo un procesador de
combustible para reformar el metanol a hidrégeno. Este requisito aumenta los
costos y el mantenimiento. El reformador también libera emisiones de diéxido
de carbono (un gas de efecto invernadero), aunque en menor cantidad
comparado con la que emiten los actuales motores de gasolina.

Reacciones que ocurren en la celda son:

El anodo: Ha(g) > 2H"(aq) + 2¢e

El catodo: %0,(g) + 2H*(aq) + 2e > H,0(l)
La celda: Hax(g) + ¥202(9) > H,0O(l)

2.3.3 Celda combustible de carbonato fundido MCFC

Molten carbonate fuel cell (MCFC), utiliza una sal de carbonato fundido
como electrolito, normalmente utiliza carbonato de litio o carbonato de potasio.
Su temperatura de operacién esta en torno a los 650°C, a la cual estas sales
son liguidas y se comportan como un buen conductor iénico, este electrolito
esta dentro de una matriz ceramica porosa e inerte, normalmente LiAlO,. Este
es un tipo de celda de combustible directa, que elimina los reformadores de

combustible externos. Metano, el principal ingrediente del gas natural y vapor,

son convertidos en un gas rico en hidrégeno en el anodo de regeneracion o en

la camara de regeneracion, la cual es parte de la celda de combustible.
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Figura 6.- Funcionamiento de una celda de combustible de carbonatos fundidos.
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Esta celda tiene dos electrodos porosos en contacto con una sal fundida
de carbonatos. En el catodo, el oxigeno (O,) y el dioxido de carbono (CO,) son
convertidos en iones de carbonatos. El electrolito permite a los iones viajar
hacia el anodo. En él, hidrégeno reacciona con los iones para formar agua y
CO,, y dos electrones son liberados. Conectando los electrodos a través de un
circuito externo se completa el flujo de generacion de corriente continua.

Las celdas de carbonatos fundidos se estan desarrollando actualmente
para el gas natural y el carb6on a base de plantas de energia para electricidad,
industriales y aplicaciones militares. Debido a que operan a muy altas
temperaturas minimas de 650 °C, y superiores, solo un niumero de metales
preciosos pueden ser utilizados como catalizadores en el anodo y el catodo
[21].

Las pilas de combustible de carbonato fundido tienen una eficiencia del
60%, considerablemente superior al 37% -42% del rendimiento que ofrece una
pila de combustible de acido fosférico. Cuando el calor es capturado y utilizado,
en general la eficiencia de combustible puede ser tan alta como del 85%. A
diferencia de las celdas alcalinas, de acido fosférico y membrana polimérica,
las celdas de combustible de carbonatos fundidos no requieren un reformador
externo para convertir combustibles en hidrogeno. Debido a las altas
temperaturas en las que operan las celdas de combustible de carbonatos
fundidos, estos combustibles se convierten en hidrégeno dentro de la celda de

combustible por si mismo un proceso llamado reforma interna, que también
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reduce los costos.

Las celdas de combustible de carbonatos no sufren intoxicacion en
presencia del mondxido de carbono o del diéxido de carbono, las celdas puede
utilizar como combustible hidrocarburos ligeros. Debido a que son mas
resistentes a las impurezas del combustible que otros tipos de celdas, algunos
investigadores creen que podrian incluso ser capaz de reformar interiormente
al carbon, suponiendo que se pueden hacer resistentes a las impurezas tales
como azufre y otras particulas resultantes de la conversion de carbon. La
principal desventaja de las celdas de carbonatos fundidos es su durabilidad.
Las altas temperaturas en las que estas celdas funcionan y el electrdlito
corrosivo utilizado aceleran el desgaste de los componentes y la corrosion,
causando la disminucién de la vida de la celda. Los cientificos estan estudiando
materiales resistentes a la corrosién de los componentes, asi como disefios de

celdas de combustible que aumenten la vida sin disminuir el rendimiento [21].

Reacciones que se llevan a cabo en la celda:
Electrolito: K,COs, LizCOg)

El &nodo: H, (g) + CO3™
El catodo: 20, (g) + CO, (g) + 2e
La célula: Hz (g) + %20, (g) + CO2 (g) ----> H20 (g) + CO2 (9)

2.3.4 Celda de combustible de 6xidos s6lidos SOFC

Solid oxide fuel cell (SOFC), podria ser usada en aplicaciones grandes
de alta potencia, incluyendo estaciones de generacion de energia eléctrica a
gran escala e industrial. Algunas organizaciones que desarrollan este tipo de

celdas de combustible también prevén el uso de éstas en vehiculos. [23]
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Figura 7.- Funcionamiento de una celda de combustible de 6xidos sélidos

Las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFCs) utilizan un duro, no
poroso compuesto de ceramica como electrolito. Debido a que el electrolito es
un solido, las celdas no tienen que ser construidas en tipo de configuracion
tipica de otros tipos de celdas de combustible. Las SOFCs se espera que
presenten alrededor del 50% -60% de eficiencia en la conversion de
combustible a electricidad. En aplicaciones disefiadas para capturar y utilizar
los residuos de calor del sistema (cogeneracion), la eficiencia en el uso de
combustible puede ser superior al 80%.

Las celdas de combustible de 6xido sélido funcionan a temperaturas
muy altas, alrededor de 1000 ° C. El funcionamiento a altas temperaturas
elimina la necesidad de metales preciosos como catalizadores, reduciendo asi
los costos. También permite a la reforma internamente, que permite el uso de
una variedad de combustibles y reduce el costo asociado con la adicion de un
reformador en el sistema.

Estas celdas utilizan como electrolito un oOxido solido, usualmente
circonio dopado con 6xido de itrio o de calcio (Y,02)/ZrO,[7]. El &nodo de esta
celda es ZrO, dopado con niquel y el catodo es estroncio dopado con 6xido de
lantano-magnesio (LaMgO3). Estos electrodos son porosos para permitir a los
gases alcanzar la superficie del electrolito. Las SOFCs conducen iones de

oxigeno desde un electrodo de aire (catodo), donde ellos se forman, a través




FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA U.M.S.N.H

de un medio solido, hasta un electrodo de combustible (dnodo). Ahi, ellos
reaccionan con el hidrégeno, liberando electrones y generando electricidad.
Las SOFCs son también las mas resistentes a azufre tipo de pilas de
combustible, que pueden tolerar varios érdenes de magnitud mas de azufre
gue otros tipos de celdas. Ademés, no son envenenadas por monoxido de
carbono (CO), que puede incluso ser utilizado como combustible. Debido a la
remocioén del sulfuro (S) del combustible, no se emiten particulas de SOx, asi
como el no paso del Nitrégeno por el electrolito impide la formacién de NOXx, los
niveles de emision de estas particulas no superan los 0,5 ppm.

La alta temperatura operacion 1000 °C tiene sus desventajas. Es el
resultado es un lento inicio y requiere blindaje térmico importante para retener
el calor y como medida proteccion al personal que opere éste tipo de celdas, lo
cual puede ser aceptable para las aplicaciones estacionarias, pero no para el
transporte y pequefas aplicaciones portatiles. Las altas temperaturas también
requieren estrictos requisitos de durabilidad en los materiales. El desarrollo de
bajo costo con materiales de alta durabilidad en las temperaturas de
funcionamiento de celdas, es el principal desafio técnico que enfrenta esta
tecnologia.

Los cientificos estudian el desarrollo a menor temperatura de
funcionamiento las SOFCs, en o por debajo de 800 °C, las cuales tendran
menos problemas de durabilidad y menor costo. La baja temperatura de
funcionamiento en las SOFCs podria producir menos energia eléctrica; sin
embargo, la pila y los materiales que vayan a funcionar en esta gama de
temperaturas mas bajas no han sido identificados.[21]

Reacciones que se llevan a cabo en la celda:

anodo: > 2H'(g) + 2€
2H'(g) + O

céatodo: 02 (g) + 2€’

celda: H, (g) + %20, (9)
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2.3.5 Celda combustible alcalina AFC

Alkaline fuel cell (AFC), éstas celdas de combustible utilizan una
solucién de hidroxido de potasio (KOH) en agua (H,O) como electrolito y puede
usar una variedad de metales no preciosos como catalizadores en el anodo y el
catodo. Las AFCs funcionan a temperaturas entre 100 °C y 250 °C, sin
embargo, los nuevos disefios de las AFC operan a temperaturas mas bajas de
alrededor de 23 °C a 70 °C. La celda de combustible de alto rendimiento se
debe a la velocidad que las reacciones quimicas tienen lugar en la celda.
También han demostrado tener una eficiencia cerca del 60% en aplicaciones

espaciales.

AFC
Corriente electrica

e- e-
Entrade de hidrogeno Entrada de oxigeno

H2 42,02

Salida de aqua

y calor ‘

G=

Anodo

II \
Catodo
Electrolito

Figura 8.-Funcionamiento de una celda de combustible alcalina

La desventaja de este tipo de celda de combustible es que facilmente
son envenenadas por el biéxido de carbono (CO,), incluso una pequefia
cantidad de CO; en el aire puede afectar el funcionamiento de esta celda, por
lo que es necesario purificar tanto el hidrégeno y el oxigeno utilizado en la
celda. Este proceso de purificacion es costoso. Susceptibilidad a la intoxicacion
afecta también la vida de la celda [12]. Otro problema de este tipo de celda es
la circulacion de corriente ya que tiene intensidades muy altas con tensiones
muy pequefias, la celda suele conectarse en serie para aumentar la tension

hasta 110 V. Los puntos criticos de conexién suelen ser de plata lo cual
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aumenta su costo.

El costo no es un factor definitivo en lugares remotos, como el espacio o
bajo el mar. Sin embargo, para competir de manera efectiva en la mayoria de
los principales mercados comerciales, estas celdas de combustible tendran que
ser mas rentables. Las celdas alcalinas se han mostrado lo suficientemente
estable como para mantener la operacion de mas de 8000 horas de
funcionamiento. Para ser viables a gran escala en aplicaciones de utilidad,
estas celdas de combustible necesitan llegar a tiempos de funcionamiento
superior a 40.000 horas, algo que todavia no se ha logrado debido a la
durabilidad de los materiales [11]. Este obstaculo es posiblemente el mas
importante en la comercializacion de esta tecnologia de celdas de combustible
alcalina.

Reacciones que se llevan a cabo en la celda:

El anodo: H; (g) + 2(OH) (aq) > 2H,0 () + 2e
El catodo: 20, (g) + H.0 () + 2e” > 2(OH) (aq)
La celda: H; (g) + %20, (9) > H,0 (I)

2.3.6 Celdas de combustible de metanol directo DMFC

Direct methane fuel cell (DMFC). La mayoria de las celdas de
combustible son alimentados por hidrégeno, que puede ser alimentado a la pila
de combustible directamente o pueden ser generados dentro del sistema de
celdas de combustible mediante la reforma de los combustibles ricos en
hidrégeno como el metanol, etanol, hidrocarburos y combustibles. Las celdas
de combustible de metanol directo (DMFCs), sin embargo, son alimentadas por
metanol puro, que se mezcla con vapor y es alimentado directamente al &nodo
de la celda de combustible.

Las celdas de combustible de metanol directo no tienen muchos de los
problemas tipicos de almacenamiento de combustible de algunas celdas de
combustible de metanol porque tiene una mayor densidad de energia del

hidrégeno, aunque menos que la gasolina o diesel. El metanol es también més

facil el transporte y suministro al publico, utilizando nuestra infraestructura

actual, ya que es un liquido, como la gasolina. Las celdas de combustible de

metanol directo es relativamente la tecnologia nueva en comparacion con la de
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las celdas de combustible alimentada por hidrogeno puro, la tabla 4 muestra las

ventajas y desventajas de las celdas de combustible.

Temperatura de

Tipo Electrolito operacién °C

Usos Ventajas Desventajas

Electrolito  solido  reduce

Generacion , .
Membrana corrosion y mantenimiento.

polimerica [Polimero sélido estacionaria Catalizadores costosos. Sensible a impurezas en
(PEMFC) Portatiles. Baja temperatura. H> u otro combustible.

Vehiculos. Arranque rapido.

Solucién acuosa Espacio. Reacc1on catddica mas rapida
de lidroxido de Militar en electrolito alcalino Sensible a impurezas.
potasio Mayor eficiencia.

Alcalinas
(AFC)

Aci jeneracid 85 % eficiencia en
Acido Generacion

fosfarico Acido fosférico 175.200 estaclonaria. cogeneracion de electricidad V|Catalizador de Pt. Baja corriente vy potencia. Gran
{PAFC) liquido T Portatiles. calor. pesc v volumen

Acepta Ha impuro.

Carbonatos |Solucidn liquida Ventajas por alta temperatura:

Generacion Corrosion debido a altas temperaturas. Baja vida

fundidos de litio. sodio v 600-1000 . mavor eficiencia. catalizadores| .
(MCFC) . - estacionaria P ntil.
( : potasio mas baratos

Oxido de Zr

Oxidos o . — . b L ) o
i solido con Generacion Ventajas por alta temperatura. |Corrosion debido a altas temperaturas. Baja vida

solidos - 600-1000 . i :

(SOFC) adiciones de estacionaria. Ventajas electrolito solido. util.

Itrio

_ . Usa un combustible liqudo
Similares a las Generacion (més comodo vy  mayor

PEM. pero con estacionaria. densidad energética)
metanol  como Portatiles. Baja densidad energética. Aprox. Triple tamafo

g * Reformado in situ en la propia . )
combustible Pila : a prop que una PEM para misma potencia
2

Problemas de cross-over (metanol atraviesa
electrolito sin reaccionar)

Tabla 4.- Ventajas y desventajas de las celdas de combustible

2.4 Ventajas de las celdas de combustible

Las celdas de combustible podrian remplazar a los motores de
combustion interna, de hecho existen prototipos en autobuses y autos que
circulan en paises como: Canada, Estados Unidos, Alemania y Japoén, entre
otros [21].

Las celdas de combustible podrian reducir drasticamente la
contaminacion del aire en zonas urbanas. Ya que las celdas de combustible
operan silenciosamente, reducen la contaminacion por ruido, ademas uno de
los subproductos que es el calor desprendido por la celda de combustible
puede ser utilizado como calefaccion, asi también requieren de poco

mantenimiento [28].
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2.5 Principales compaifiias desarrolladoras de celdas de combustible

Ballard, proveedor lider de celdas de combustible, trabaja conjuntamente
con empresas automotrices como Daimler-Chrysler y Ford, ademas, GM,
Volkswagen, Honda, Nissan y Volvo utilizan las celdas de Ballard en sus
prototipos [22]. En su estrategia de comercializacion, Ballard se encuentra en la
tercera fase de cuatro en lo que se refiere a su autobus llamado NEBUS (New
Electric BUS). Actualmente se tienen 3 de estos vehiculos en operacion en la
ciudad de Chicago, los cuales tienen una potencia de 275 HP, pueden

transportar a 60 pasajeros y tienen una autonomia de 400 Km. [32]
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Figura 10.- ventajas asociadas con el uso de celdas de combustible [32].

En lo que se refiere a autos, Daimler-Chrysler cuenta con la cuarta
generacion de su NECAR (New Electric CAR) el cual alcanza 180 Km./h y tiene
una autonomia de 450 km.

Ford Motor Company por su parte, utiliza celdas de combustible de

23




FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA U.M.S.N.H

Ballard para su proyecto P2000 y su prototipo con esta tecnologia podria estar
listo para evaluacion. Energy Partners trabaja en un auto con celdas de
combustible llamado “el auto verde”. International Fuel Cells cuenta con una
celda del tipo PEM de 50 kW que utiliza hidrégeno y aire del ambiente. Este
sistema tiene un volumen de 9 pies cubicos lo que resulta ideal para montarlo
en un automovil. Toyota tiene un automdvil equipado con celdas de
combustible con una autonomia de 500 km, el cual utiliza metanol como
combustible. [22]

Las celdas de combustible podrian reducir dréasticamente la
contaminacion del aire, siempre y cuando se tenga una poblacion significativa
de vehiculos con esta tecnologia. Ademas se podria hablar de un aumento en
la eficiencia con la que se utilizan los combustibles, asi como de un nuevo
mercado que seguramente demandara nuevos empleos asi como especialistas
en la materia.

En este siglo, el hidrégeno formara parte de la economia de los paises,
ya que este elemento se utilizara para producir una buena parte de energia
eléctrica para uso residencial asi como en el transporte. Los paises

industrializados gastan millones de dolares en investigacion para el desarrollo

de celdas de combustible. Esta tecnologia en 1839, cuando William Grove, juez

y cientifico Gales desarrollo la primera celda de combustible era un suefio, en
la actualidad se perfila no como un suefio, sino como una buena solucién para

satisfacer parte de las demandas energéticas y ambientales.
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2.6 Métodos de sintesis de polvos

La seleccién de un material que tenga las propiedades necesarias y el
potencial para ser fabricado y convertido de manera econémica y con
seguridad en un producto util, es un proceso complicado, que involucra el
conocimiento de la relacion estructura-propiedades-procesamiento; para ello,
se pueden considerar varias familias de materiales. Los que tienen buena
resistencia, ductilidad, conductividad eléctrica y térmica. Los ceramicos los
cuales son aislantes eléctricos, térmicos, resistentes a la corrosion, pero
fragiles. Los polimeros que tienen baja resistencia, no son adecuados para
usarse a alta temperatura, tienen buena resistencia a la corrosion y pueden ser
buenos aislantes térmicos y eléctricos; ademas, dependiendo si es
termoplastico o termoestable pueden ser ductiles o fragiles. Los
semiconductores que poseen propiedades eléctricas y 6pticas que hacen de
ellos esenciales en dispositivos electrénicos y los compuestos que son mezclas
de materiales que proporcionan combinaciones Unicas de propiedades
mecanicas Y fisicas que no pueden encontrarse en ningin material por si solo.
Los métodos mas relevantes de sintesis para la obtencion de nuevos

materiales se presentan a continuacion.

2.6.1 Método ceramico (sintesis en estado solido).

Este método también se conoce como sintesis en estado sélido. Es la

técnica tradicional de preparacién en estado sélido que produce compuestos

estables termodinamicamente. Es un método de sintesis a altas temperaturas;
en este método se ponen en contacto los reactivos solidos, se mezclan en un
mortero y luego se calientan a temperaturas suficientemente altas a 1027°C,
para permitir interdifucion y reacciones de estado sdélido.

El método es simple y su uso es esencial para preparar 6xidos mixtos
como es el caso de las perovskitas con morfologias especiales tales como
monocristales o capas delgadas, una desventaja de este procesamiento
produce heterogeneidades en el producto, ya que las reacciones de estado
sélido entre los Oxidos precursores ocurren con muy baja velocidad y se

requieren muy altas temperaturas ocasionando un autoconsumo de energia
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[19]. A pesar de las limitaciones de este método, no hay duda de que siempre
guedaran reacciones y procesos en estado sélido muy importantes y utiles a
altas temperaturas. Un ejemplo es la fabricacion de AL1N, un material
importante tecnol6gicamente, ya que es muy demandado por la industria
electrénica. Debido a sus propiedades de aislante eléctrico y conductor térmico
[25].

2.6.2 Sintesis Flux.

El método flux (fluxes de sales fundidas) cuyo objetivo es solubilizar los
reactivos que conlleven mejor difusién y a una reduccion de la temperatura de
reaccion. La sintesis en un solvente es la aproximacibn mas comudn para
sintetizar compuestos organicos y organo-metélicos. Este concepto no se usa
en sintesis de estado sélido, ya que muchos soélidos inorganicos no son
solubles en agua o solventes organicos. Sin embargo, las sales fundidas se
convierten en buenos solventes para muchos sélidos.

En el método flux el medio es una sal fundida usualmente en un rango
de temperaturas desde 200 a 600 °C. En este método se pierde la diferencia de
“solvente” y “soluto”, en el sentido de que el flux debe suministrar atomos o

unidades de contraccién estructural que acaben en un producto final cristalino.

Ademas las propiedades quimicas del flux, como la acidez, y el potencial redox,

tienen una influencia controlante en la naturaleza de los productos. Esta
sintesis se debe de realizar a temperaturas donde el flux es un liquido. Se
pueden originar problemas de pureza debido a la incorporacién de los iones de
la sal fundida en el producto. Esto se puede evitar usando una sol que
contenga cationes y aniones en el producto deseado (p. e. sintesis de
Sr,AlTaOg en un flux de SrCly), o usando sales donde los iones son de
tamanos diferentes al de los iones en el producto deseado (p. e. sintesis de
PbZrO3; en flux de B,O3).

Una clase de compuestos que ilustran estas ideas son los calcogenuros
de metales de transicion y alcalinos. Los calcogenuros (azufre, selenio y telurio)
tienen buenas propiedades quimicas en compuestos organicos e inorganicos
por su habilidad de ligarse a centros de metales multiples. Otra aplicacion de

este método es la fabricacion de gemas sintéticas basadas en el principio de
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disolucién del material por obtener (berilio impuro, alimina, etc.) en una
sustancia adecuada a temperatura muy alta (molibdato de litio, 6xido de
vanadio, fluoruro y o6xido de plomo, etc.). Posteriormente se produce la
cristalizacion muy lentamente y se pueden conseguir cristales muy similares a
los naturales si se controla adecuadamente el proceso. EI método flux se usa

sobre todo para la fabricacion de rubi, esmeralda y zafiro sintéticos [29].

2.6.3 Quimica suave (chimie douce).

Los esfuerzos por desarrollar métodos quimicos mas manejables que
ocurran a baja temperatura, esos métodos se han agrupado libremente bajo el
nombre de “chimie douce” (quimica suave), que presta atencién a la estructura,
estabilidad y mecanismo de la formacion del producto.

Las reacciones quimicas suaves se llevan a cabo bajo condiciones
moderadas (tipicamente a temperaturas menores de 500°C). Estas reacciones
son topotacticas, lo cual significa que los elementos estructurales de los
reactivos se preservan en el producto, pero la composicion cambia. Este
método es muy util en las siguientes aplicaciones:

» Modificacidn de estructuras electronicas de sélidos (dopaje).

» Disefio de nuevos compuestos metaestables.

* Preparacion de reactivos y materiales o ambos de area superficial alta

usados en catdlisis heterogénea, baterias y sensores.

La sintesis via “chemie douce” se desarrollé ampliamente en la década
pasada, y por lo general involucra métodos quimicos humedos como la
coprecipitacion, método sol-gel 6 sintesis hidrotérmica; con frecuencia conduce
a fases metaestables con estructuras abiertas. La presencia de una fase

liquida, usualmente en solucidon acuosa, favorece la difusion de pequefias

especies idnicas o moleculares, obteniéndose un mezclado homogéneo de los

precursores en la solucién en las moléculas tal que se pueden formar
materiales multicomponentes a baja temperatura.

Una de las principales ventajas es que las interacciones (enlaces de
hidrogeno, Van Der Waals, interacciones hidofilico-hidrofébico, etc.) no se

destruyen a bajas temperaturas [20].
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Las desventajas de este método son la dificultad de hallar el precursor
adecuado para llevar a cabo la “chimie douce”, y la frecuente inestabilidad de
los productos metaestables que se pueden obtener por este método en
aplicaciones donde se usan altas temperaturas o se necesitan monocristales
[26].

2.6.4 Técnica Sol-Gel.

Una definicion corriente establece que el sol-gel es la preparacion de
materiales ceramicos a partir de un sol que se transforma en un gel, del cual se
extraen luego los solventes.

El proceso sol gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales
amorfos y policristalinos de forma relativamente sencilla. Se pueden obtener
nuevos materiales que por los métodos tradicionales de fabricacidbn son muy
dificiles de obtener, tales como combinaciones de 6xidos (SiO,, TiO,, ZrOy), la
ruta sol-gel, se basa en una mezcla de reactivos liquidos a nivel molecular, la
cual permite obtener materiales incluso a temperatura ambiente contaminados
con iones de tierras raras 6 colorantes organicos, nanopatrticulas, etc., [18]. Las
estructuras Unicas, micro estructuras y compuestos que pueden hacerse con el
proceso sol-gel abren muchas posibilidades para aplicaciones practicas, por
nombrar algunas tenemos la fabricacion de componentes Opticos, preformas
para fibras Opticas, recubrimientos dieléctricos, superconductores, guias de
onda, nano-particulas, celdas solares, etc. [9].

En una dispersion coloidal se llama fase dispersa o dispersoide a la
substancia disuelta que se halla en menor proporcion, y medio de dispersion al
medio en que se hallan dispersas las particulas. Las suspensiones coloidales
mas familiares e importantes tienen un liquido como medio de dispersion

aunque también puede servir como tal un gas o un soélido, con fase dispersa

sélida, liquida o gaseosa.

La dispersion coloidal recibe el nombre genérico de sol. Cuando el
medio liquido es el agua, el sistema se denomina hidrosol y si es un alcohol se
nombra alcosol. Soluciones coloidales o soles contienen ya sea grandes
macromoléculas, agregados moleculares o pequefias particulas y ocupan una

posicion intermedia entre soluciones verdaderas de especies de bajo peso
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molecular y vulgares dispersiones. Particulas coloidales se consideran aquellas
que tienen al menos una dimension en el rango 1-100 nm. La quimica coloidal
forma un vinculo continuo entre la quimica molecular y el estado sélido.

Algunos soles pierden gradualmente algo de su liquido por evaporacion
y forman masas gelatinosas que se llaman geles. Los hidrosoles dan lugar a
hidrogeles, los alcosoles a alcogeles. Gel es una forma de materia entre liquido
y sélido. Un gel polimérico es una red macromolecular infinita, la cual esta
hinchada por solvente. Un gel puede ser creado cuando la concentracién de la
especie dispersa aumenta. Una transiciébn Sol-Gel se observada cuando la
viscosidad se incrementa notoriamente sobre lo normal. El solvente es
atrapado en la red de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido se
separe, mientras el liquido previene que el sélido colapse en una masa
compacta.

La deshidratacion parcial de un gel produce un residuo sélido elastico
gue se conoce también como gel, tal como el gel de silice; este residuo sélido
es a su vez conocido con el nombre de xerogel. La Figura 11 muestra la idea

general del proceso sol-gel.

hldrollsm Secado »
Condensacmn Hipercritico

GBI Aerogel
‘ Secado por

oo° 00 g

\\\\\\\\\\\\\\\\ EI'IVE]ECII'HIEHtD xerog -

Pelicula de xerogel

Densificado
| Temperatura

Material D
Denso

2oy 000

A

Pelicula densificada

Figura 11.-Diagrama general del proceso sol-gel
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Para sintetizar solidos a partir del método sol-gel, se preparan en primer
lugar un sol de los reactivos. El sol se trata o bien se deja que forme un gel,
gue se calienta para: (i) eliminar el solvente, (ii) descomponer aniones
precursores, (iii) permitir el reordenamiento de la estructura del soélido y
favorecer la cristalizacion.

La técnica sol-gel ha sido usada en los ultimos afios para preparar un
amplio rango de materiales. El método es atractivo debido a que involucra
procesos a baja temperatura. También la alta pureza y homogeneidad son
atribuibles a su forma de preparacion en sistemas multicomponentes. Un
progreso considerable ha tenido cabida en la dltima década en el
entendimiento de la quimica del proceso y de los mecanismos fisicos
involucrados en las etapas del “sintering” de los geles obtenidos desde los
geles precursores. [8]

El proceso implica el mezclado de moléculas o particulas coloidales en
una suspension denominada sol y con algunos aditivos, estas particulas se
unen en redes continuas denominadas gel. Las redes formadas restringen la
difusion y por tanto la segregacion de los diferentes materiales. El gel es
secado, calcinado, y molido hasta obtener polvos.

Las ventajas del proceso sol-gel son el control de la impureza de los
reactivos, del grado de homogeneidad de la mezcla de precursores y de la
microestructura (uniformidad y distribucion del tamafio de particula). La

posibilidad de fabricacién en formas utiles no tradicionales (fibras, peliculas

delgadas, burbujas, elementos Opticos, etc.) con propiedades muy controladas.

El método sol-gel permite a partir del gel la preparacion de productos en
diversas formas fisicas tales como polvos ultrafino, monodispersos y muy
reactivos, piezas monoliticas de forma definida (6pticamente limpias),
recubrimientos y fibras.

El material final es mas homogéneo con respecto a especies quimicas
obtenidas por procesos como el método de precipitacion. En los cuales la
difusion en estado solido o fase fundida es necesaria para la formaciéon del
compuesto; ademas de ser mas versatii que los demas métodos no
convencionales en el procesamiento de ceramicas avanzadas [8]. Las
caracteristicas suaves ofrecidas por el proceso sol-gel permite la introduccion

de moléculas organicas en redes inorganicas. Los componentes organicos e
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inorganicos se pueden mezclar a escala nanométrica en virtualmente, cualquier
relacion que conduzca a los asi llamados nanocompuestos hibridos inorganico-
organico, estos hibridos son extremadamente versatiles en su composicion,

procesamiento y propiedades Opticas y mecanicas [27].

2.6.5 Sintesis Hidrotérmica.

La quimica hidrotérmica es el mayor modo geologico de formacién de
una variedad de minerales que parecen tener la propiedad de que su estructura
se puede descomponer (al menos conceptualmente) dentro de bloques de
construccion comunes. Una clase particularmente interesante de minerales es
la familia de las zeolitas; las estructuras de las zeolitas se pueden agrupar de
acuerdo a las llamadas unidades de construccion secundarias, tales como
prismas hexagonales o cuadrados, compuestos de anillos(-Si, Al-O-
)n(n=4,5,6,etc.). Este es el método mas utilizado para preparar bajo
condiciones solvotérmicas (temperaturas entre 80 y 200°C, presion entre 30 y
910 bar) en autoclaves de acero inoxidable recubiertas internamente con teflon
y con un tiempo de calentamiento que va desde unas pocas horas hasta
aproximadamente treinta dias. Algunos ejemplos de productos obtenidos por
este método son: cuarzos, diéxidos de cromo (CrO,), zeolitas, granate de Y-Al
(Y3A|5012).

Las variables en la sintesis hidrotérmica, que se pueden alterar para
producir diferentes materiales, como reactivos de partida con los cuales se va a
formar el material microporoso, la solubilidad de esos compuestos de partida, el
solvente, el pH de la mezcla de sintesis, tiempo de afiejamiento, temperatura,
la presencia y tipos de iones compensantes de carga y el tiempo de reaccion.
Este dltimo pardmetro es particularmente importante ya que las sintesis son en
general, cinéticamente controladas, a partir de diferentes fases metaestables
que se forman en el tiempo. Los materiales microporosos también se forman

fuera de esas condiciones generales. Por ejemplo, algunos materiales se

forman a temperatura y presion ambiente mientras que otros a condiciones

mas severas.
La sintesis hidrotérmica de materiales microporosos, hasta hace algunos

afnos, estaba dirigida exclusivamente a las zeolitas, pero la tendencia es la de
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obtener este mismo tipo de materiales usando metales de transicion para que
conformen el armazon estructural, aprovechando las virtudes de este tipo de
compuesto. Algunos materiales microporosos basados en metales de
transicion, preparados por el método hidrotérmico [21] son: TiO,, V20s, MnO,,
ZrO, y Nb,Os.

2.6.6 Reacciones de intercalacion.

Las reacciones de intercalacién son técnicas para la preparacion de
materiales avanzados que incorporan o generan iones, atomos y moléculas
huésped en el espacio disponible de estructuras sélidas, las cuales se preparan
tipicamente a altas temperaturas. Un ejemplo en el area de superconductividad
a altas temperaturas, es la sintesis de superconductores cuprato. Los
materiales contienen bismuto Bi,Sr,CaCu,+10y, tienen dos capas Bi-O. Esas
capas se pueden separar para admitir especies huésped tales como I, estos
materiales por sus caracteristicas porosas muestran aplicaciones potenciales
como catalizadores, adsorbentes y separadores de gases. Los que involucran
metales de transicibn son los conocidos como LDH (Layered Double
Hydroxides), los cuales son intercambiadores de aniones con laminas
cargadas positivamente, separadas entre si por aniones interlaminares.

Alguna de sus caracteristicas es la falta de estabilidad térmica, tanto del
material laminar como del huésped, y la sensibilidad de su ambiente quimico,
por lo que se ha enfocado la investigacion a mejorar los métodos de

preparacion para obtener materiales altamente cristalinos y microporosos [21].

2.6.7 Sintesis electroquimicas

Las reacciones electroquimicas se dividen en dos grandes grupos:
directas e indirectas. Las reacciones directas, el intercambio electronico se
hace directamente en la interfase electrodo-disolucibn y son reacciones

heterogéneas clasicas en que la interfase electrolitica presenta campos de

hasta 107 Vcm™, lo que permite llevar a cabo a temperaturas moderadas y a

presion atmosférica procesos inviables por via quimica. En las reacciones

indirectas la transferencia se realiza entre el electrodo y el mediador que
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posteriormente reacciona quimicamente en el seno de la disoluciéon con el
producto inicial para obtener el producto deseado.

Las ventajas de la sintesis electroquimica son: Los procesos ocurren con
alta selectividad, sustituyen oxidantes y reductores quimicos clasicos y pueden
realizar pasos de sintesis muy complejos por otras vias, son procesos que se
realizan a temperatura ambiente y presion atmosférica, por tanto son procesos
seguros, son procesos econdmicos desde el punto de vista energético, son
tecnologias limpia, son procesos patentables.

Recientemente se han desarrollado nuevos materiales compuestos por
vanadio y cobalto por esta técnica con gran potencial en su aplicacion como

materiales catodicos en baterias y dispositivos electroquimicos [32].

2.6.8 Sintesis a alta presién

La presibn alta es una herramienta especialmente eficaz en la
preparacion de nuevos compuestos de baja estabilidad. La aplicacion de altas
presiones en la quimica del estado sélido permite, en un rapido disefio, la
aplicacion de estados de oxidacion intermedios, la generacion de nuevas fases
cristalograficas, la investigacion de transformaciones estructurales y en suma,

la sintesis de nuevos materiales de posible interés [23]. Los compuestos

Na,MTeOs (M= Tis", Sis") bajo condiciones ambientales cristalizan con

estructura de la ilmenita. Pero, si se hace un tratamiento a alta presién (40-70
Kbar) y temperaturas alrededor de 100 °C, estos compuestos se transforman a
estructuras perovskitas, las cuales corresponden a una de las estructuras de
oxidos ternarios mas eficientes empacadas [28].

Las desventajas de este método son la robustez y costo de los equipos
de sintesis, y en ocasiones, los relativamente pequefios volimenes de

producto obtenido, lo que dificulta la caracterizacién y la aplicacion.
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2.6.9 Método del precursor

El objetivo es mezclar los componentes a nivel atdbmico formando un
sélido precursor en el que los metales se encuentran en la estequiometria del
s6lido que se desea obtener. EI método consiste basicamente en mezclar los
reactivos de partida en una solucion, luego se remueve el solvente, quedando
una mezcla amorfa o nanocristalina de cationes y uno o mas de los siguientes
aniones: acetato, citrato, hidréxido, oxalato, alcoxido, etc. Finalmente se
calienta el gel o polvo resultante para inducir la reaccién al producto deseado.
Un ejemplo es la sintesis de ZnFe,0,, para la cual se mezclan oxalatos de zinc
y de hierro disueltos en agua en una relacion de 1:1. Se calienta la mezcla para
evaporar el agua y a medida que disminuye la cantidad de agua precipita un
acetato mixto de Zn/Fe. Cuando la mayor parte del agua se evapora, se filtra el
precipitado y se calcina (1000°C).

Entre las ventajas del método, se encuentra la eliminacion del problema
de difusion y falta de homogeneidad del producto, la obtencion de productos a
menor temperatura que el método ceramico, posibilidad de obtencion de fases
metaestables, produccion de compuestos con pequefios cristales (alta area
superficial). Las desventajas del método consiste en la dificultad en ciertos

casos de controlar la estequiometria exacta ya que algunas veces no es

posible hallar reactivos compatibles (por ejemplo los iones tales como Tas' y

Nbs* inmediatamente hidrolizan y precipitan en soluciones acuosas [32].
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2.7 Técnicas de caracterizacion para materiales sélidos.

Las técnicas experimentales que se utilizaron para la caracterizacion del
compuesto Lag 7Sro3Cro.4Mng 60285 Ni1xCuy (x= 0.5) fueron la determinaciéon de
las fases cristalinas presentes mediante difraccion de rayos X (DRX);
identificar las temperaturas de cristalizacion mediante andlisis térmico
diferencial y analisis térmico (ATD-AT); La morfologia de los polvos se observo
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y la determinaciéon de los

grupos funcionales por espectroscopia del infrarrojo (IR).
2.7.1 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de las diferentes muestras fueron obtenidas en un
difractbmetro de polvos D5000 SIEMENS empleando la radiacion Cu-Ka en
angulos de 0 a 80° en busca de reflexiones de estructuras ordenadas para
identificar la fase perovskita, esto a una velocidad de 0.02 grad./seg. Y un
voltaje de 40 KV y 30 mA a temperatura ambiente.

Esta técnica utiliza radiacion X, definida por su banda de frecuencia, que
esta comprendida entre las radiaciones ultravioleta y la de los rayos?, el
intervalo de longitudes de onda comprende desde aproximadamente 10.5 A
hasta 100 A; sin embargo la espectroscopia de rayos X convencional se limita,
en su mayor parte, a la regiéon de aproximadamente 0.1 A a 25 A (1 A=

1nm=10"’m). En la Figura 12 se muestra el interior de un difractémetro.

=
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Figura 12.-Fotografia del interior del difractdmetro y esquema de la geometria de Bragg.
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Este tipo de radiacion se produce cuando una particula de masa
pequefia, pero altamente energética (con una elevada energia cinética) incide
en un elemento. La colision produce una perturbacion en la materia y parte de
la energia se emite como radiacion X; para generar radiacion X se suele
utilizar electrones como particulas para producir el impacto en el material, ya
gue son muy eficaces.

Los tubos de rayos X son un dispositivo utilizado para generar éste tipo
de radiacion; consisten en una ampolla de vidrio en cuyo interior se ha
generado un vacio; en el interior de ese tubo hay un catodo formado por un
filamento generalmente de wolframio y un anodo, éste Ultimo es una placa
metalica enfrentado al filamento, para obtener la radiacion el catodo se pone
incandescente y entre el anodo y el catodo se aplica una diferencia de
potencial, de esta manera los electrones emitidos por el filamento
incandescente son acelerados en direccion al anodo. Para obtener la direccion
adecuada el filamento esta rodeado por una pantalla metalica denominada
focalizador. El focalizador estd abierto Unicamente en direccién de salida
deseada y se mantiene en potencial negativo para que pueda repeler todos los
electrones que no se dirijan hacia la placa, al llegar a la placa producen una
colision y emite rayos X en todas direcciones, para que los rayos X salgan del
tubo en direcciones concretas, hay unas ventanas de salida diametralmente
opuestas; con esta disposicion de ventanas se consiguen dos pares de focos
distintos. El sentido longitudinal del flamento proporciona al que denomina foco
lineal mientras que el sentido perpendicular da lugar al llamado foco puntual.
Este método se utiliza para conocer la composicion elemental en muestras asi
como para la identificacion de los materiales cristalinos siempre y cuando se
encuentren en un porcentaje superior al 1% [27].

Principio de funcionamiento al igual que con los otros tipos de radiacién
electromagnética, la interaccion entre el vector electrénico de la radiacién X y
los electrones de la materia que atraviesa da lugar una dispersion. Cuando los
rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tiene lugar
interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos

dispersados, ya que la distancia entre los centros de dispersion es del mismo

orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la

difraccion.
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2.7.2 Andlisis térmico

El andlisis térmico, por la técnica de analisis térmico diferencial (ATD), y
analisis térmico gravimétrico (ATG) se llevo a cabo para identificar las
temperaturas de cristalizacion y cambios de fase del sistema en estudio. Se
utilizé un equipo de analisis térmico marca TA INSTRUMENTS modelo SDQT
6000 las muestras se corrieron con una rampa de calentamiento de
10°C/minuto.

El analisis térmico es, por definicion, la medida de los cambios fisicos o
quimicos que ocurren en una sustancia en funcion de la temperatura, mientras
la muestra se calienta (0 se enfria) con un programa de temperaturas
controlado. Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos, que
difieren en las propiedades medidas. Dos métodos que proporcionan
informacion quimica mas que informacion fisica acerca de las muestras de los
materiales son el analisis termogravimétrico (TG) y el andlisis térmico
diferencial (DTA)[25].

2.7.3 Andlisis termogravimétrico (TG)

En este tipo de analisis se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o
del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra, normalmente en
forma lineal con el tiempo. La representacion de la masa o del porcentaje de
masa en funcion del tiempo se denomina termograma o0 curva de
descomposicion térmica. Los instrumentos comerciales modernos constan de:
(1) una balanza analitica sensible, (2) un horno, (3) un sistema de gas de purga
para proporcionar una atmosfera inerte, (4) control de temperatura y (5) un
microordenador para el control del instrumento y visualizacién de datos [41]. En

la Figura 13 se muestra la ilustracion de una termobalanza.
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Figura 13.- Partes de una termo-balanza

Los termogramas proporcionan informacion sobre los mecanismos de
descomposicién de diversas preparaciones, estos patrones son caracteristicos
para cada tipo de compuesto, principalmente polimeros los cuales en algunos
casos pueden ser usados con finalidad de identificacion [26].

El andlisis termogravimétrico se usa ampliamente para el estudio de las
reacciones primarias en la descomposicion de sélidos y también para la
descomposicién térmica de polimeros y otros materiales, la interpretacion de

los datos experimentales puede proporcionar informacion acerca de la

descomposicion del material, orden de reaccion, nimero de procesos distintos

gue tiene lugar y las correspondientes constantes cinéticas.

2.7.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El estudio de la microestructura y morfologia de cada uno de los polvos
obtenidos de Lag 7Sro.3Cro.4Mng s02.85Ni1xCux Se llevo a cabo en un microscopio
electronico de barrido JEOL modelo JSM 6400. Las muestras fueron
metalizadas en un metalizador SPUTTER COATER marca Edwards, modelo

S150A, para asegurar la buena conductividad de la muestra.
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2.7.5 Espectroscopia del infrarrojo

El estudio de los tipos de enlace que tiene cada uno de los materiales
se realizd en un equipo de espectroscopia marca Bruker modelo 3500. Las

muestras fueron analizadas en forma de polvo y en pastilla mezclados con

bromuro de potasio para dar una mejor definicion de la muestra. La Figura 14

muestra el funcionamiento de un espectroscopio.

celda de mmestra monacromador

1 m _ .
) o wired de dify TN

fuente | celda de referencia detector

% _ ]
interferdmetro alm

calibracicn celda de muestra de datos

{laser)

Figura 14.- Estructura de funcionamiento de un espectroscopio.

Las regiones de absorcién aproximadas de algunos enlaces comunes se
pueden observar en la tabla 5.

INTERVALO DE FRECUENCIAS TIPO DE VIBRACION ENLACE
(cm”)
3500-3200 Tension -OH, -NH

3300-3000 Tension =CH, =CH, -Ar-H
3500-2500 Tension -OH + CH (Acido)
3000-2800 Tension -CH3, -CH2-, CH, -CH=0
2400-2100 Tension C=C, C=N

2000-1650 Vibraciones secundarias Procedentes del Ar-H

deformacion (3-4bandas)
1800-1650 Tension C=0 (Acidos, cetonas,
aldehidos, aminas, esteres)
1675-1500 Tension C=C, C=N
1650-1550 Deformacion -NH

1475-1300 Deformacion -CH

1300-1100 Tension -CO (éteres)
1300-1050 Tension -CO (esteres) (2 bandas)
1000-600 Deformacion -C=CH, Ar-H

Tabla 5.- Regiones de absorcion de algunos enlaces comunes del IR.
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Los principales usos de la espectroscopia del infrarrojo (IR) es la
asignacion de grupos funcionales e identificacion de sustancia, cada enlace
vibra en una zona restringida del espectro, por lo que el IR informa sobre los
grupos funcionales presentes. Los modos de vibracién dependen de la
molécula como un todo, por lo que dos moléculas ligeramente distintas tienen
IR diferentes, por lo que un IR se usa al igual que una huella digital, para
identificaciébn de compuestos.

La espectroscopia infrarroja (IR)se basa en el hecho de que las
moléculas tienen frecuencias de vibracion a las cuales rotan; es decir, los
movimientos de rotacion y vibracidbn moleculares tienen niveles de energia
discretos (modos normales vibracionales). Las frecuencias resonantes o
frecuencias vibracionales son determinados por la forma de las superficies de
energia potencial molecular, las masas de los atomos y, eventualmente por el
acoplamiento vibribnico asociado. Para que un modo vibracional en una
molécula sea activo al IR, debe estar asociada con cambios en el dipolo
permanente. En particular, en las aproximaciones de Born-Oppenheimer y
armonicas, cuando el Hamiltoniano molecular correspondiente al estado
electrénico puede ser aproximado por un oscilador arménico en la vecindad de
la geometria molecular de equilibrio, las frecuencias resonantes son

determinadas por los modos normales correspondientes a la superficie de

energia potencial del estado electronico de la molécula. Sin embargo, las

frecuencias resonantes pueden estar en una primera aproximacion
relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los 4&tomos a cada lado del
mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser asociada con un tipo

particular de enlace.
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CAPITULO 1l

3.1 Metodologia experimental

Partiendo de las sales precursoras acetilacetonato de lantano (AALa),
estroncio (AASr) y manganeso(AAMn), acetato de estroncio (ASr) cobre (ACu)
y nitrato de niquel (NNi), las cuales se disolvieron cada una por separado con
sus respectivos solventes y condiciones mostrados en la Figura 15. Disueltas
las sales se procede a mezclar gota a gota cada uno de las soluciones a un
vaso de precipitados que contendra a todos los componentes bajo agitacion
constante manteniendo condiciones de temperatura y tiempo de agitacion,
hasta obtener una solucion (sol) a la cual se le agregara un aglutinante
(etilenglicol) el cual ayudara a unir los &tomos de la solucion. Una vez dado el
tiempo necesario para que a las condiciones en que se encuentra la union
atomica se esté llevando a cabo se procedio a bajar el pH de la solucién a una
acidez de 3 con el fin de ayudar a la polimerizacién. Posteriormente se
procedid a la evaporacién de los solventes y llevar a cabo el envejecimiento
con el fin de que se forme un xerogel, una vez obtenido el gel se procedera a
secarlo por 12 horas a 160°C a fin de retirar todos los liquidos y solventes que

hubieran quedado. El producto obtenido ser4 molido con ayuda de un mortero

de agata con el fin de homogenizar la muestra. Una vez hecho esto se le hara

un estudio de DRX el cual debe ser un polvo amorfo. Al comprobar que los
polvos sean de una estructura amorfa se procedera a calcinar la muestra en un
horno a 800°C, por una hora, el producto obtenido se caracterizo.

La caracterizacion de los polvos se hizo mediante:

Difraccion de rayos X, DRX

Microscopia electronica de barrido, SEM
Analisis térmico diferencial, DTA
Analisis térmico Gravimétrico, TG

Espectroscopia infrarroja, IR
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3.2 Esquema experimental del material de Lag 7Sro.3Crp4MngO2.85CugsNigs

Atcohol Etitico
HNO3

63°C

2Hr

Reflujo

65°C
8 Hrs .
Refhijo Agregar et 100%
[ delosliquidos ¥
LaSr solventes usados
CrMn
NiCu

65°C
2Hrs Agregar e 30% de

. ngg'o_ eiilengticol de los

iquidi Tvent
& tiquidos y solventes

CiMn usados
1 Cu

65°C

2 Hrs

ARefulo  Higrswido
LaSr de Amonic

CrMn
NiCu

PH=3

destaparla
sohicidn y
mantenera 63 °C
Hasta que los
hquidos se
consuman

D |

Figura 15.- Esquema experimental del material de Lag;Sro3Cro4MngeO02.85CUpsNig s,
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Célculo de los gramos requeridos de las sales para las muestras.

AALa + ASr+ AACr+ AAMn — 5 Lao7Sro3Cro.4MngeO2.e5

Perovskita tipo: ABO3
A= Lag7Srg3=1, B=CrgsMnge=1
Donde:

H3COC(LaO)CH(LaO)COCHS3;
SrOOCCHs
H3COC(CrO)CH,(CrO)COCHS3
H3COC(MgO)CH,(MgO)COCHj5

AALa = Acetilacetonato de Lantano
ASr = Acetato de Estroncio
AACr = Acetilacetonato de Cromo

AAMnN = Acetilacetonato de Manganeso

Elemento

PM

gr mol™

Pureza
(%)

AALa

436.24

0.999

ASr

205.71

0.99995

AACr

349.33

0.97

AAMN

352.27

0.9999

La 138.91
Sr 87.62

Cr 51.996
Mn 54.938
O 15.9994

Tabla 6.- Sales utilizadas, peso molecular y pureza.

Para obtener una composicion: Lag 7Sro.3Crp4Mng s02.85

Para la preparacion de la muestra Lag 7Sro.3Crp.4Mng 02.85CUo5Nip 5 75-25%

Para preparar 0.15 gr del compuesto Lag 7Sro.3Crp.4Mng 602 85

PMcomp.= ZPMX|
Donde:

PMi es el peso molecular del componente i en gr mol™.
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Xi es la fraccidbn molar del componente i en la muestra.

PMcomp.=(138.91)(0.7)+(87.62)(0.3)+(51.996)(0.4)+(54.938)(0.6)+(15.9994)(2.85)
PM comp. =222.88249 gr. mol™

_(F)(Pl'u"l m] o
W aala =\ poreza Jamolde La

Donde:
W es el peso en gr del acetil acetonato de lantano.
F es el nimero de moles del compuesto.

PMaaLa Peso molecular del acetil acetonato de lantano.

Calculo de F

_ {3ramos del compuesto
Peso molecular del Compuesto

F=0.15 gr / 222.88249 gr mol™
F= 0.0006730003779 mol

0.0006730003778mol  x 436.24 gr ~ mol
W oaaLa = 0.999

x 0.7/=02057184qr

_(F)(F’l'u"l m,] o
W ase =\ "pureza ¢ Yomolde Sr

_ D.0006730003778mol  x 205.71 gr~ mol
B 0.99995

W as: x 0.3=0.041535qr

FXPM i}
W oaao = ~purera x%molde Cr

0.0006730003779mol = 34833 gr.~ mol
Waac = 0.97 = 04 =0026%48qgr

_(F)(F’M mrm] o
Waamn =\ plreza x %molde Mn

_ D.DDDB720003779mol % 352.27 gr/ mol
W aamn 0.8998

x 06=0142261qr

Para el Cuy Ni
Lao.7Sro.3Cro.4aMng 0285 + CugsNigs; [25, 35, 45, 55, 65, 75%)]
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Perovskita: 75%
CUO,5Ni0,5: 25%

0.15¢r
— x=0.05gr
Para preparar 0.05 gr de CugsNigs
PM CugsNigs = (PMCu * 0.5) +(PMNi *0.5)
PM CugsNips = (63.54 * 0.5) +(58.71 *0.5) = 61.125 gr mol*

Calculo del factor F

{3ramos del compuesto

Peso molecular del Compuesto

F=0.05¢gr/ 61

.125 gr mol™*

F = 8.17996E-4 mol

W oacy

M sy
=—x UmolCu
Pureza

8.17386E ~* x 280.8

W oacy =

F=xPM
WV oami =

0.9995

ANl .
— o Camol Ni
FPureza

8.17996E ~* % 280.81

Wi =

0.989%

= 0.5=0.0816237gr.

=x 0.5=011894854qr.

Muestra

75-25%

65-35%

55-45%

45-55%

35-65%

25-75%

w del compuesto
Lag7Sr.3Cro4Mnos
02.85

0.15gr

0.13 gr

0.11 gr

0.09 gr

0.07 gr

0.05gr

w AALa

0.2057185

0.17828936

0.1508602

0.123431

0.0960019

0.06857283

w ASr

0.04153495

0.03599696

0.0304589

0.024909

0.0193829

0.01384498

w AACr

0.0969481

0.08402172

0.0710953

0.058168

0.0452424

0.03231604

w AAMn

0.14226093

0.12329281

0.1043246

0.085356

0.0663884

0.4742031

w de CUO.5Ni0.5

0.05 gr

0.07 gr

0.09 gr

0.11 gr

0.13 gr

0.15gr

w ACu

0.0816237

0.114273

0.1469226

0.179572

0.2122216

0.24487111

W.NNi

0.1189485

0.1665279

0.2141073

0.261686

0.3092661

0.3568455

w del compuesto

0.2gr

0.2gr

0.2gr

0.2gr

0.2gr

0.2gr

Tabla 7. Resumen de datos en gramos requeridos de las sales.
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3.3 Preparacion de las diluciones por método Sol-Gel

Para la preparacion de la muestra Lag 7Sr.3Crp.4Mnos02.85Cuo sNigs 75-25%

1.- En un vaso de precipitados disolver AALa de acuerdo a la siguiente
reaccion

0.20578 gr AALa ——* 1.5 ml alcohol etilico + 0.3 ml HNO3
Se mezclan todos los reactivos en un vaso de precipitados, mantener en
agitacion y a reflujo a 65° hasta que la solucion cambie de color a transparente.

Mantener en estas condiciones por 2 horas.

2.- Preparar una solucion de acido citrico al 10% en volumen: En 100 ml de
H,O destilada agrega 10 gr de acido citrico. Agitar hasta que se disuelva a
temperatura ambiente, guardar en un frasco color ambar para evitar la

degradacion de la sustancia.

Hacer el sol de la sustancia de acuerdo a la siguiente reaccion:
0.041535gr ASr ————* 1.2 ml &cido citrico 10 %

Mezclar los componentes en un vaso de precipitados y mantenerlo a
65°C en agitacion y a reflujo hasta que la solucion tome un color transparente.
Mantener en estas condiciones durante 1 hora.

3.- Preparar el sol de AACr de acuerdo a lo siguiente

0.96948 gr AACr ————— 3 8.4 mlH,O + 1.8 ml HNO3
Mezclar los componentes en el vaso de precipitados, mantener en agitacién y a
reflujo a 65 °C hasta que la solucion cambie de color a color transparente.

Mantener en estas condiciones durante 5 horas.

4.- Hacer el sol de AAMn de acuerdo a la siguiente reaccion

0.142261 gr AAMnN — 3.0 ml butanol + 1.2 ml 4cido acético
Mezclar los componentes en un vaso de precipitados, mantener en agitacion y
areflujo a 65 °C, cuando la solucion cambie de color a transparente, mantener
a estas condiciones por 1 hora.
5.-Disolver el ACu en 2 ml de agua destilada en un vaso de precipitados

manteniendo en agitacion y a reflujo a 65 °C por 1 hr.
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6.-Disolver el NNi en 2 ml de agua destilada en un vaso de precipitados

manteniendo en agitacion y a reflujo a 65 °C por 1 hr.

7.- Una vez teniendo los soles anteriores, se mezclan todos en un vaso de
precipitados, agregando gota a gota cada uno de las soluciones a la matriz
AALa, que es la que contiene la mayor cantidad de compuesto, se mantendra
ésta mezcla en agitacién y a reflujo a 65 °C. La solucion cambiara a un color
transparente; una vez que la solucion cambie de color se mantendra bajo esas

condiciones durante 8 horas.

8.- Adicionar a la solucion el 100% de H,O del total de los liquidos usados en la
preparacion de los anteriores soles sin tomar en cuenta los usados para la
dilucion del ACu y del NNi (17.4 ml). Mantener en agitacién y a reflujo a 65°C
por 2 horas.

9.- Adicionar a la solucion el 30% de etilenglicol del total de los liquidos usados
en la preparacion de los anteriores soles (5.22 ml) sin tomar en cuenta los
adicionados en el paso 7. Mantener en agitacion y a reflujo a 65°C por 2 horas.

10.- Adicionar hidroxido de amonio hasta bajar el pH de la solucién a 3.

11.- Destapar la solucién y mantenerla a 65°C hasta que los liquidos se

consuman obteniendo asi el gel.

12.- Secar el gel obtenido en una estufa de secado a 160 °C por 12 horas.

13.-El compuesto obtenido se muele en un mortero de agata.

14.- Proceder a la caracterizacion del compuesto por difraccion de rayos X

15.- Si la DRX muestra un compuesto amorfo, calcinar en un horno a 800°C por

1 hora y hacer las pruebas de caracterizacion.
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CAPITULO IV
4.1 Analisis y discusion de resultados
4.2 Difraccion de rayos X, DRX

Una vez obtenidos los polvos amorfos se procedio a calcinarlos, con el
fin de que se forme una fase cristalina. El estudio de difraccion de rayos X se
realizé con el objeto de encontrar las fases presentes. Las fases se identifican
mediante una comparacion de los difractogramas obtenidos y un patrén de
difraccion. La Figura 16 muestra los difractogramas obtenidos para los
materiales sintetizados en los que se puede observar la formacion de fases
cristalinas en todas las muestras. En comparacién a simple vista no se puede
ver cual tiene una mayor definicién de la fase presente por lo que comparando
cada una de las muestras por separado se encontré6 que tiene una mejor
definicion de la fase perovskita presente en la muestra 65-35%
(Lap.7Sro.3Cro.4Mno s02.85- CugsNips) mostrada en la Figura 17 el resultado lo
muestra la tabla 8, con un factor de 0.957, lo que representa que tan bien

formada estd la fase cristalina, la fase formada es una manganita

(Lao.e5Sro.3sMnO3) en comparacion con la segunda mejor fase encontrada de la
muestra 75-25% (figura 18) la cual muestra un factor 0.771 (tabla 9) con una
fase formada de Sro33 Lags7MnO,g;. El factor nos indica el grado de igualdad
de la comparacion entre el patron de difraccion y la muestra.

——— (25-75%)
-~ (35-85%)
—— (45-55%)
— (55-45%)
— (85-35%)
—— (75-25%)

Intensidad

Figura 16.- Difractograma de rayos X de las muestras calcinadas a 800°C por 1hr.
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C = Cubica
O = Ortorrombica

Figura 17.- Difractograma de la muestra Lag 7Srp3Cro4Mng g O2.85CUgsNigs: 65-35% calcinada a
800 °C, por 1 hora.

Mediante la difraccion de rayos X se observa una cristalizacion con
presencia de estructuras tipo perovskita de acuerdo a la Tabla 8. En la Figura
17 las perovskitas presentes en el difractograma son de dos tipos, el pico a 33°

estdn mas definido por ser una fase perovskita cubica, en el caso de los picos a

23°, 31°, 36, 46°, 58°, 63° y 68° las sefiales son mas débiles por ser fases

perovskitas ortorrombicas, La tabla 8 muestra las fases formadas de la muestra
65-35%.

Cdédigo de Marca Nombre del Desplazamiento Factor de Formula quimica

referencia dor compuesto [°26] escala

00-049-0595 65 Estroncio 0.000 0.957 Lag g5 Sro.zs Mn O3
Lantano

Manganeso

Oxido
01-072-4521 59 Niquel Oxido ('Nizs O16 ) 125
01-089-5895 34 Cobre Oxido CuO

00-001-0698 19 Estroncio SrCr Oy
Cromo Oxido

Tabla 8.- Estructuras de la muestra Lag 7Sro3CrgsMnge O, .85CUgsNips: 65-35% calcinada a 800

°C, por 1 hora.
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Los resultados de la muestra 65-35% muestran la formacién de una fase
tipo perovskita ABOj;, de acuerdo a la tabla 9. La muestra contiene una
manganita de lantano Lag gsSro.3sMnO3 asi como en una menor proporcion una
cromita SrCrO, también muestra los Oxidos metdlicos de cobre y niquel

presentes en la muestra.

Muestra Lag:5r3Cr JMng s 025500 sMigs 75-25%
C = Cubica
0O = Ortorrombica

Figura 18.- Difractograma de la muestra Lag ;Sro3Crg4sMngs O285CUosNigs: 75-25% calcinada a
800 °C por 1 hora.

Mediante la difraccién de rayos X para la muestra 75-25 % se observa

una cristalizacion con presencia de estructuras tipo perovskita de acuerdo a la

Tabla 9. En la Figura 18 las perovskitas presentes en el difractograma son de
dos tipos el pico a 33° estan mas definido por ser una fase perovskita cubica,
en caso de de los picos a 23°, 35°, 43°, 48°, 58°, 63° y 68° las sefiales son mas
débiles por ser fases perovskitas ortorrombicas, La tabla 9 muestra las fases
formadas de la muestra 75-25%.
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Cbédigo de Marca Nombre del Desplazamiento Factor de Formula quimica

referencia dor compuesto [°26] escala

00-050-0308 71 Estroncio 0.000 0.771 Lager Sross Mn O,.9;
Lantano
Manganeso
Oxido

00-005-0661 11 Cobre Oxido  0.000 0.061 CuO

00-001-1239 12 Niquel Oxido  0.000 0.080 Ni O

Tabla 9.- Estructuras de la muestra Lag 7Srg3Crg4Mng s O2.85CUgsNigs: 75-25 % calcinada a 800
°C, por 1 hora.

Los resultados de la muestran 75-25% (Tabla 9) muestra la formacion de

una fase tipo perovskita ABOs3, la muestra contiene una manganita de lantano

Laps7Sro.3sMnO3, también muestra los Oxidos metalicos de cobre y niquel

presentes en la muestra.
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4.3 Microscopia electrénica de barrido, SEM

A través del microscopio electrénico de barrido se pudo obtener
informacion morfologica de las muestras, asi como la microquimica de las
fases presentes. Las imagenes tomadas a las muestras de Lag 7Sro.3Cro.4sMnos
02.85CupsNig 5, 75-25%, 65-35%, 55-45%,55-45% y 25-75% se muestran en las
Figuras 19 a 23. La micrografia de la muestra 65-35% se puede apreciar la
formacion de aglomerados con forma esférica de tamafio cercano a una micra

de didmetro, los cuales se observa presentan porosidad.

Figura 19.-Micrografia de la muestra Lag7Sro3CrosMngs O285CUosNigs: 75-25 % calcinada a
800 °C por 1 hora.
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Figura 21.- Micrografia de la muestra Lag 7Srq3Crg4Mng e O2g5CUg 5Nig 5: 55-45 % calcinada a
800 °C por 1 hora.
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Figura 22.- Micrografia de la muestra Lag 7Sro3Crp4Mnge O2g5CuUq sNigs: 45-55% calcinada a
800 °C por 1 hora.

Figura 23.- Micrografia de la muestra Lag;Sro3CrosMngs O2g5CUgsNigs: 25-75% calcinada a
800 °C por 1 hora.
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Los polvos obtenidos muestran aglomerados de tamafio cercano a una
micra de diametro para las muestras que contienen 25 y 35 % de contenido
metalico (Figuras 19 y 20) ademas de tener forma esférica. Se observa que al
aumentar el contenido metalico los aglomerados aumentan de tamafio como se
observa en la Figura 22 con un contenido metalico del 55% los aglomerados
tienen un tamafo de 1.5 a 2 mandmetros, con un contenido metalico de 75%
los aglomerados muestran un tamafio de particula de 2 a 3 micras como se

observa en la Figura 23.

El andlisis por microscopia electrénica tiene aplicaciones como

cuantificacion de elementos en la muestra, dicho de otro modo el estudio de la

microquimica de las fases presentes con el uso del espectro dispersivo (EDS)

(Figura 24) se observa que presentan una composicion tipica de los 6xidos de
todos los elementos involucrados sin contaminaciones debido a que en la
Figura 24 solo se presentan los elementos de lantano, estroncio, cromo,
manganeso, cobre y niquel sin ningun otro tipo de elemento involucrado, lo cual

indica la pureza del material obtenido por el método sol-gel.

Label:La0,75r0,3Cr0,4Mn0,602,85 Polvo 800C Cu0,5 Ni0,5 general 1600x, 15kV ss 12 cps 1000, SEI
FS : 345 Lsec: 79 21-Oct- 9 14:11:56

b il s bl s ik e i i
1.00 200 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00

Figura 24. Espectro dispersivo (EDS) de la muestra 65-35% indica una composicién de éxidos

de lantano, estroncio, cromo, manganeso, cobre y niquel.
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4.4 Analisis térmicos

Resultados de termogravimetria (TG) del material de Lag 7Sro.3Cro.4Mng
0.,85CupsNips. Las técnicas que se utilizaron para llevar a cabo el andlisis
térmico fueron calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el andlisis térmico
gravimétrico (TGA). La primera nos permite conocer la estabilidad térmica de
los materiales y determinar las temperaturas de transformacion o transicion y la
segunda para determinar la pérdida de peso asociadas a las transformaciones
0 reacciones con la temperatura.

El estudio de la evolucion térmica de la muestra Lag7Sro3CroaMngs
02,.85CugsNigs: 65-35% mostrada en la Figura 25 di6 como resultado un pico
exotérmico en el intervalo entre 200 y 400 °C debida a la formacion de los
oxidos del compuesto. Lo cual implica que la muestra se estabiliza
térmicamente después de los 400 °C debido a que después de esta
temperatura no se observa la presencia de ningun otro pico exotérmico que
muestre la formacién de méas oxidos.

La formacién del pico exotérmico fue acompafado de una gran pérdida
de peso, tal como se puede apreciar en el termograma de la Figura 25. En esta
curva se pueden apreciar cuatro regiones que son cambios de peso,
principalmente son pérdidas a excepcion de la ultima region. La primera region
(50-100°C) es la pérdida de agua fisiadsorbida, la segunda regién (200-300°C)

es la eliminacion de nitratos, la tercera regién (300-400°C) es la eliminacion de

carbonatos y la cuarta regién se debe a la transformacion de fase. Al respecto

podemos decir en base a los analisis térmicos que esta fase es estable
después de los 400°C por lo que en el calcinado se podria reducir la
temperatura de 800 °C a una temperatura en el intervalo de 400 a 500 °C
debido a que después de esa temperatura la transformacién de fase ya ha

tenido lugar al igual que las perdidas de peso involucradas.
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Sample: Perovskita 65-35 Ni0,5Cu0,5r Fie: C.._\Perovskita 65-35 Ni0,5Cu0,5r
Size: 39220 mg DSC-TGA Operator: daniel

Method: Ramp Run Date: 07-Sep-2009 16:11
Comment: ATM OSFERA ESTATICA Instrument: SDT Q600 V8.2 Byid 100

65451°C
95 58%

7.967%

305.13°¢
B 37%

Diferencia de temperatura (°C/img)

T T T T v T v .4
600 1000

Exn Up Temperatura(00]| Univerasl V434 TA lnatumenia

Figura 25.—Termograma de la muestra _La0_78r0_3Cr0_4Mn0_6 02_35CUO_5Ni0_5 65-35%

El estudio de la evolucion térmica de la muestra Lag7Sro3CrosMnoe
02.85CupsNips 55-45% mostrada en la Figura 26 di6 como resultado la
formacion de un gran pico exotérmico en el intervalo de 300 a 400 °C debido a
la formacion de los 6xidos del compuestos. Lo cual implica que la muestra se

estabiliza térmicamente después de los 400 °C de temperatura, debido a que

después de esta temperatura no se observa la presencia de ningun otro pico

exotérmico que muestre la formacion de mas oOxidos; de igual manera la
formacion del pico exotérmico fue acompafiado de una gran pérdida de peso
como se puede apreciar en el termograma de la Figura 26. En esta curva se
puede apreciar las cuatro regiones al igual que la Figura 24. La primera regién
(50-100°C) es la pérdida de agua, la segunda region (200-300°C) es la
eliminacién de nitratos, la tercera region (300-400°C) es la eliminacién de
carbonatos y la cuarta region, en esta region no hay una ganancia de peso en

la dltima region.
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Sample: Perovskita 55-45 Ni0,5Cu0,5 File: C:__WPerovskite 55-45% Cu0,5Ni0;
Size: 3.2740 mg DSC-TGA Operator. daniel

Method: Ramp Run Date: 07-Sep-2009 08:42
Coqlgient ATMOSFERA ESTATICA Instrument: SDT Q600 V8.2 BuLi‘l 100

A

316.48°C
208.01°C 94.85%
99.43%
380.81°C
86.98%

Diferencia de temperatura(°C/mg)

501.89°C
82.41%

‘ T 04
ane 600 1000
Temperatura (°C) VAZATA

Figura 26.- CBD y termograma TGA de la muestra Lag 7Sro3Crg4Mnge O2.g5 - CugsNig s 55-45%
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4.5 Espectroscopia del infrarrojo, IR

El proposito de la espectroscopia del infrarrojo es la deteccion de la
variacion de la sefal ocasionada por la presencia de los grupos funcionales
existentes producto de la interaccion de las sales precursoras asi como la

posible deteccion de los enlaces con las diferentes sales.
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Figura 27.- Espectros de absorcion IR del material Lag 7Srq3Cro4Mng s O2.85CUq sNig s

Al iniciar el analisis del espectro de la Figura 27, de izquierda a derecha
se observa la banda de absorcién muy ancha que va de 3000 a 3600cm™ que
caracteriza la vibracion de tension del grupo hidroxilo (-OH) la cual es
caracteristico por el uso de agua o &cidos, asi también cercano a este punto
(2973.33 cm™) se ubica un traslape donde se ubica un grupo metilo el cual
tiene una frecuencia de tensién simétrica. A continuacién, a 1587.57 cm™ se
presenta una sefial asociada a una frecuencia de vibracion de tension del
grupo amino (-NH). A 1405.44 y 1316.06 cm™ se encuentra una frecuencia de
deformacién del grupo metilo (C-H). La sefial a 1065.76 cm™ corresponde a
una frecuencia de vibracién de tension del grupo éter (C-O-C). En la tabla 11
se presenta en forma resumida las bandas de absorcién presentes en las

muestras.
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Grupo funcional Frecuencia cm™ Observaciones
-OH Hidroxilo 3000-3600 Tension

C-H Metilo 2973.33 Tension simétrica
-NH Amino 1587.57 Tension

C-H Metilo 1405.44 Deformacion

C-H Metilo 1316.06 Deformacion
C-O-C  Eter 1065.76 Tension

Tabla 10.- Bandas de absorcion caracteristicas de los grupos presentes.

Para la identificacion de la sal con su enlace se realizo una prueba de IR
realizando el mismo procedimiento de dilucion y secado para cada sal y asi,

poderlo comparar con el espectro de la Figura 27 el cual contiene todos los

e

componentes.
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Figura 28.- Espectro de absorcién IR del acetil acetonato de cromo (AACr) (abajo)
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La Figura 28 muestra el espectro de absorcion del acetil acetonato de
cromo el cual tiene una banda de absorcién bien definida a 1305.77 cm™ la
cual comparandola con el espectro de una muestra que contiene todos los
6xidos, tienen una banda a 1316.06 cm™ muy cercana a la que tiene el acetil
acetonato de cromo, lo cual nos dice que el cromo esta posiblemente unido a

un grupo funcional metilo.
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Figura 29.-Espectro de absorcién del IR del Acetil acetonato de manganeso (AAMN)

La Figura 29 muestra el espectro de absorcién del acetil acetonato de
manganeso la cual tiene un pico caracteristico a 2978 cm™ el cual no cambia
una vez seco. Asi también en la Figura 27 se tiene una banda cercana a 2973
cm™ lo cual nos muestra que el manganeso posiblemente esté unido a un

grupo funcional metilo.
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Figura 30.- Espectro de absorcién del nitrato de estroncio

La Figura 30 muestra el espectro de absorcion del nitrato de estroncio en
el cual se observa un pico caracteristico a 1348.2 cm™ y en la Figura 27 se
observa un pico a 1405.44 cm™el cual todas las muestras lo presentan por lo

gue posiblemente esté el estroncio unido a un grupo metilo.
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Figura 31.- Espectro de absorcion IR de la muestra Lag 7Sr3Crg4Mng s Oz .85 - CugsNigs 65-35%,
con sus grupos funcionales unidos a sus respectivos elementos.
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El material obtenido una vez calcinado di6 los espectros de las Figuras
32 y 33, las cuales pertenecen a las muestran Lag7Sro3CrosMnoe
02.85CugsNips: 65-35% y 75-25% respectivamente, las cuales dieron como
resultado una mejor fase formada de perovskita, en ambas figuras se observa

que tienen picos caracteristicos a 1370 cm™y 903 cm™.

E

2000 1500
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Figura 32.- Espectro de absorcion IR de la muestra Lag7Srg3CrgsMnge O2.85CUgsNigs: 65-35%

calcinada a 800 °C por 1 hora.
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Figura 33.- Espectro de absorcion IR de la muestra Lag7SrgsCrg4Mngs O2g5CUqsNigs: 75-25%

calcinada a 800 °C por 1 hora.
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4.6 CONCLUSIONES

Se obtuvieron polvos de Lag 7Sro.3Cro.4Mng 02 85Cug sNigs con estructura

tipo perovskita (Tabla 8) por el método sol-gel.

Mediante los resultados por difraccion de rayos x se observa que los
compuestos de Lag 7Srp.3Cro4Mngs O2.85CuUpsNip s se forman después de
un tratamiento térmico de 9 horas de procesamiento logrando tener una
mejor fase formada la muestra 65-35 % la cual nos da una mayor
formacion de fase perovskita comparada con las demas muestras, de

acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 8.

A partir del estudio de termogravimetria se observa que el material es
estable térmicamente después de los 400°C (Figura 25), debido a que
después de esta temperatura no se observa la presencia de ningun otro
pico exotérmico que muestre la formacion de méas 6xidos, lo que implica

gue el material es capaz de ser usado en un rango superior a los 400 °C.

Mediante microscopia electronica de barrido y el uso del espectro de

dispersion se observé que solo se encuentran los elementos de lantano,

estroncio, cromo, manganeso, cobre y niquel sin ningun otro tipo de

elemento involucrado, lo cual indica la pureza del material obtenido por

el método sol-gel.
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Para trabajo futuro sobre el tema se hacen las siguientes recomendaciones:

e Con los polvos obtenidos formar pastillas y realizar pruebas de
conductividad eléctrica e ionica. Estas pruebas se pueden realizar en un

probador de celdas de combustible.

» Variar la relacion Cuy-Niyx (X=0.5) a diferentes relaciones con el fin de

mejorar la fase perovskita formada.

Utilizar otro tipo de sales precursoras con el fin de mejorar la formacion

de la fase perovskita
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Notacion

Phosphoric acid fuel cell.
Membrane polymeric.
Molten carbonate fuel cell.
Solid oxide fuel cell.
Alkaline fuel cell.

Direct methane fuel cell.
Difraccion de rayos X.
Microscopia electronica de barrido.
Espectro dispersivo.
Espectroscopia infrarroja.
Termogravimetria.

Calorimetria diferencial de barrido.

Andlisis térmico gravimétrico.

Lantano.

Estroncio.

Cromo.

Manganeso.

Cobre.

Niquel.

Acetil acetonato de lantano.
Acetato de estroncio.

Acetil acetonato de cromo.
acetil acetonato de manganeso.
Nitrato de niquel.

Acetato de cobre.
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Glosario de términos

Perovskita.- La perovskita es un mineral del grupo IV (6xidos) segun la
clasificacion de Strunz; es un trioxido de titanio y de calcio (CaTiO3).
Es un mineral relativamente raro en la corteza terrestre. La
perovskita se cristaliza en el sistema cristalino ortorrémbico
(pseudocubico).La perovskita es también el nombre de un grupo mas
general de cristales que toman la misma estructura. La féormula
guimica basica sigue el patron ABO3, donde A y B son cationes de

diferentes tamafios (por ejemplo, LaMnOs3)

Sol.- Un sol es una dispersion coloidal, una dispersion coloidal se llama tambien

fase dispersa que se haya en un medio de dispersion

Gel.- Un gel es una forma de a materia entre liquido y soélido,es un sistema
coloidal donde la fase continua es soélida y la dispersa es liquida. Los
geles presentan una densidad similar a los liquidos, sin embargo su
estructura se asemeja mas a la de un soélido. Un ejemplo es el gel
polimérico el cual es una red macromolecular infinita la cual esta

hinchada por un solvente.

Amorfo.- (del griego, prefijo a, negacion, y la palabra morfo, forma; literalmente,
sin forma.) es una de las estructuras que pueden adoptar los

materiales en estado sélido. Mientras que los materiales cristalinos y,

en menor medida, los semi-cristalinos presentan un patrén regular y

repetitivo de atomos o iones formado de estructuras tridimensionales
periodicas, los materiales amorfos presentan un patron
uniformemente deformado o estructura cristalina retroactiva, es decir,

no tienen un ordenamiento periodico.

Metaestabilidad.- Es la propiedad que un sistema con varios estados de
equilibrio tiene de exhibir durante un considerable espacio de tiempo

un estado de equilibrio débilmente estable. Sin embargo, bajo la
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accion de perturbaciones externas (a veces no faciimente
detectables) dichos sistemas exhiben una evolucién temporal hacia
un estado de equilibrio fuertemente estable. Normalmente la

metaestabilidad es debida a transformaciones de estado lentas

Estequiometria.- la estequiometria (del griego oroixeiov, stoicheion, 'elemento’ y
ueTpov, métron, 'medida’) es el célculo de las relaciones cuantitativas

entre reactivos y productos en el transcurso de una reaccion quimica

Constante dieléctrica.- La constante dieléctrica o permitividad relativa de un
medio continuo es una propiedad macroscopica de un medio
dieléctrico relacionado con la permitividad eléctrica del medio. El
nombre proviene de los materiales dieléctricos, que son materiales
aislantes o muy poco conductores por debajo de una cierta tension
eléctrica llamada tension de rotura. El efecto de la constante
dieléctrica se manifiesta en la capacidad total de un condensador
eléctrico o capacitor. Cuando entre los conductores cargados o
paredes que lo forman se inserta un material dieléctrico diferente del
aire (cuya permitividad es practicamente la del vacio) la capacidad de

almacenamiento de la carga del condensador aumenta.

Electrocatalizador.- Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una
reaccion electroquimica. Los materiales catalizadores modifican e
incrementan la velocidad de las reacciones quimicas sin ser
consumidos en el proceso. Los electrocatalizadores son una forma
especifica de catalizadores que funciona en las superficies del
electrodo o puede ser la propia superficie del electrodo. Un
electrocatalizador puede ser heterogéneo, tal como una superficie de
platino o nanoparticulas, u homogéneo como un complejo 0 una
enzima. El electrocatalizador ayuda en la transferencia de electrones
entre el electrodo y los reactivos, y/o facilita la transformacién

guimica intermedia descrita por una semirreacion completa.

Sinterizacion.- Es el tratamiento térmico de un polvo o compactado metalico o
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ceramico a una temperatura inferior a la de fusion de la mezcla, para
incrementar la fuerza y la resistencia de la pieza creando enlaces

fuertes entre las particulas.

Termoplastico Un termoplastico es un material que, a temperatura ambiente, es
plastico o deformable, se derrite cuando se calienta y se endurece en
un estado vitreo cuando se enfria lo suficiente. La mayor parte de los
termoplasticos son polimeros de alto peso molecular, los cuales
poseen cadenas asociadas por medio de débiles fuerzas Van der
Waals (polietileno); fuertes interacciones dipolo-dipolo y enlace de
hidrogeno, o incluso anillos arométicos apilados (poliestireno). Los
polimeros termoplasticos difieren de los polimeros termoestables en
gque después de calentarse y moldearse pueden recalentarse y
formar otros objetos, mientras que en el caso de los termoestables o

termoduros, después de enfriarse la forma no cambia y arden.

Termoestables.- Los materiales termoestables son polimeros infusibles e
insolubles. La raz6n de tal comportamiento reside en que las
cadenas de estos materiales forman una red tridimensional espacial,
entrelazandose con fuertes enlaces covalentes. La estructura asi
formada toma el aspecto macroscépico de una Unica molécula
gigantesca, cuya forma se fijja permanentemente, debido a que la
movilidad de las cadenas y los grados de libertad para rotacion en los

enlaces es practicamente cero.

liImenita (FeTiO3) es un mineral débilmente magnético, de color negro o gris, que

se encuentra en las rocas metamoérficas y en las rocas basicas
eruptivas (gabro, diabasa, piroxenita), o en placeres. El nombre
deriva de las montafias "llmen" en Rusia, uno de sus principales
yacimientos. La mayoria de la ilmenita. Contiene el 47,34% de FeO y
el 52,66% de TiO,, aunque esta proporcién es variable por la entrada

del oxido férrico, reemplazable por magnesio y manganeso.




