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OBTENCION Y CARACTERIZA CION DE OXIDOS MIXTOS DE
La_Sr MnO,, , PARA ELECTRODOS EN CELDAS DE COMBUSTIBLE.

Carlos Viésquez y Silvia Ponce?, Abel Gutarra
Laboratorio de Peliculas Delgadas - Facultad de Ciencias.

RESUMEN

Se prepararon dxidos mixtos de la serie La, Sr MnO, + ; (x=0.0-0.5) por el método de citratos. La caracterizacion se
realizé estructuralmente por difraccion de rayos X (XRD) y elementalmente por acoplamiento inductivo de plasma
(ICP). La relacion Mn*/Mn** del dxido se determiné por yvodometria. El drea especifica de la muestra en polvo se
determiné por BET. Las propiedades de transporte electronico para diferentes niveles de sustitucion de La se hicie-
ron a diferentes temperaturas entre 300-700 K. Los resultados de la caracterizacion nos demuestran que nuestra
técnica de fabricacion produce oxidos del tipo La, Sr MnO . con propiedades favorables para ser utilizados como
cdtodos en celdas de combustible.

ABSTRACT

Mixed oxides of the series La, SrMnO,, s (x=0.0-0.5) were prepared by citrates process. Structural characterization
and chemical composition were made by XRD and ICP techniques respectively. In order to find Mn**/Mn** relation,
iodometry technique was used. For the determination of specific surface area, a standard BET equipment has been
employed. Electrical conductivity in the temperature range of 300-700 K gives thermal activation energies, according

10 polaron model. Experimental results shown that citrate method for La, SrMnO o, was able to control the degree of
substitution x on the oxide, giving up a very appropriate material to be applied as a cathode in fuel cells.

INTRODUCCION

CELDAS DE COMBUSTIBLE Los requisitos que debe cumplir el catodo de una celda
de combustible son[1, 2]:

Las celdas de combustible (fuel cells) son dispositivos

que transforman directamente la energia de una 1. Actividad catalitica para reduccién de oxigeno.
reaccion quimica, en energia eléctrica, sin combustion. 2. Conductor mixto, es decir idnico y electénico.
Por este motivo, se pronostica que los proximos afios 3. Estabilidad térmica y quimica.

se difundirdn mundialmente como medio alternativo 4. Alta porosidad.

para la generacién de energia limpia. .

Una celda de combustible estd conformada por dos %’;”S”b%m +207 —2H,0+4e
electrodos (anodo y catodo) y el electrolito, todos en RL ;_; # )

fase sélida. El anodo estd en contacto con el aire, y el ;’— anodo z ﬁfm,

catodo con el combustible, idealmente hidrégeno. ey

En la figura 1, se indican las reacciones que tienen . .

lugar en cada electrodo. Los iones O= formados en el O,\/,O

v

catodo gracias a su propiedad catalitica, se difunden e R
por el electrolito (generalmente constituido de ZrO, > e \m
con Itrio) hasta el dnodo, donde reaccionan con el

hidrégeno del combustible para formar agua.

La carga electrénica viaja por un conductor externo Fig.1 Esquema de una celda de combustible de oxido
generando potencia eléctrica consumible. sélido (SOFC).

aire 0,+4¢” —20°
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Se ha reportado [3], que los 6xidos mixtos, con
estructura perovskita (ABO,), preparados bajo ciertas
condiciones, pueden reunir éstas cuatro caracteristicas
simultdneamente.

En este primer trabajo, nos proponemos fabricar el
material del catodo y caracterizarlo. El objetivo final
es construir la celda completa.

Estructura Cristalina Ideal de la Perovskita ABO3.

La estructura perovskita ideal se muestraen la fig. 2.
Su estabilidad permite realizar sustituciones de los
cationes A, 6 B, sin alterar notablemente su estructura.
Es frecuente obtener distorsiones de la celda unitaria
ctibica, hasta celdas ortorrémbicas o romboédricas.

Fig. 2 (a) Estructura ideal de la perovskita ABO, (b) celda
unitaria cibica con B en coordinacion octaédrica.

La estabilidad de la estructura es fundamental porque
como se vera luego, la sustitucién de La* (catién A)
con Sr?*, permite controlar la conductividad
electrénica. Por otro lado, la variacién del catién B ha
demostrado ser més efectiva para la actividad catalitica
que la eleccién de diferentes lantdnidos. Nitadori et
al. [4] encontraron que la actividad de los 6xidos tipo
perovskita no sustituidos es determinada
mayoritariamente por el componente B, entre los més
activos estan el Mn y Co.

Conductividad Electronica

Se ha establecido que la conductividad electrénica en
varios 6xidos de metales de transicién tipo nd, se puede
explicar adecuadamente mediante el modelo de
polarones [5,6,7,8,9]. En éstos sélidos, el electron atrae
los cationes, y repele a los aniones, produciendo una
distorsién en la red, que disminuye drdsticamente su
movilidad. Este “auto-atrapamiento” del portador se

conoce como polarén.

Existe abundante evidencia experimental de polarones
en 6xidos de metales de transicién. El modelo general
aceptado, establece que la movilidad m del portador
se puede expresar como, [10]

_z ety S | i
H=4n 0 x,1° b, b<l1
b= _Lf
" ha,[E k,T M
donde,

E, .es laenergia de activacion del polarén.
Z=2 06 3 para una red ciibica o hexagonal.
J ,eslaintegral de intercambio.

hw, energia de fonén.

0

@, , frecuencia asociada a la temperatura de Debye.

Considerando que la conductividad es proporcional a
la movilidad, la expresion anterior puede
simplificarse a [10]:

E

A -5
G(T)=?e kot 2)

De la ecuacién (2) podemos encontrar la energia de
activacion E_por medio de un grafico de Arrhenius

Ln(oI') vs. 1000/T -

TECNICAS EXPERIMENTALES
Preparacion del Oxido La, Sr MnO, .

La serie de perovskitas de La, Sr MnO, *; se
prepararon por el método de citratos. A partir de
disoluciones concentradas de los nitratos de los metales
(La(NO,),-6H,0, Mn(NO,),-4H,0, St(NO,), y del
acido citrico monohidratado (Merck, p.a.), de manera
que el nimero de los equivalentes gramo de los metales
sea igual al nimero de equivalentes gramo del dcido
citrico. Todas las disoluciones fueron mezcladas en
un reactor de vidrio y congeladas en N, liquido, luego
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transferidas a un liofilizador, donde la
disoluciénresultante fue tratadaa 233 K'y 10 Torr por
24 h. El precursor obtenido fue secado en aire a 373
K durante 12 h, dando lugar a la formacién de un
material esponjoso el cual fue molido y calcinado en
aire a 973 K por 5h [11-13].

Espectroscopia Atémica de Emisién por
Acoplamiento Inductivo de Plasma (ICP-AES).

El andlisis elemental para conocer el contenido de La,
Mn y Sr se llevé a cabo por ICP-AES, utilizando un
instrumento Optima 3300 DV Perkin Elmer. Las
muestras de 100 mg se diluyeron en
HNO_:HCIO,:H,O, en proporcion de 4:1:1 y se
disgregaron en un horno de microondas a 600 W
durante 40 minutos.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FT-IR)

Esta técnica proporciona informacion sobre los grupos
funcionales o de moléculas adsorbidas en el sélido.
Los espectros FT-IR se obtuvieron con un
espectrofotémetro NICOLET 510. Se prepararon
pastillas de los productos calcinados a diferentes
temperaturas diluyéndolas en KBr (0.3 % en peso).

Difraccién de Rayos X (XRD)

Con ésta técnica identificamos las fases cristalinas
presentes y los cambios estructurales producidos por
la adicién de Sr. Los difractogramas se obtuvieron para
muestras calcinadas con diferentes grado de sustitucion
de La (x=0.1-0.5). Las medidas se hicieron en un
difractémetro Philips X-Pert con filtro de niquel y
radiacién Ko de cobre (A= 1.54056 A).

Reduccién a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica consiste en reducir un sélido por medio
de un gas que se va calentando de acuerdo a un perfil
de temperatura programado. El consumo de hidrégeno
por parte del sélido indica la cantidad de oxigeno
eliminado y por lo tanto, el grado de reduccién
alcanzado. Se utilizé un equipo Micrometirics TPD/
TPR. Se colocaron 100 mg de muestra en un
microreactor de cuarzo donde se realizé el pre-
tratamiento haciendo pasar un flujo de aire (50
mL.min") elevando la temperatura desde la ambiente

hasta los 973 K a una velocidad de calentamiento de
10K.min"'. Posteriormente, la muestra fue enfriada
hasta la temperatura ambiente en la misma atmosfera.
A continuacién, se pasé una mezcla de 10% H /Ar
(50 mL min') a través de la muestra mientras se
calentaba a una velocidad constante de 10 K.min',
con el fin de determinar la temperatura de reduccion.

Determinacién del Numero de Oxidacion
Promedio (N.O.P.) del Mn(IIL,IV).

El N.O.P. del Mn (III, IV) fue determinado por
Yodometria. Esta técnica analitica ha sido utiizada en
6xidos mixtos de Co, y Ni. [14]. La Yodometria
consiste en la valoracién de lacantidad equivalente de
yodo que libera una sustancia oxidante, la cual se
titula con tiosulfato de sodio normalizado. Se pes6 20
mg de LaMnO, y se disolvié en 25 mL de HCI IN,
en presencia de 2 mL de acetilacetona y se adicion6
25 mL de KI 0.16N. La disolucién fue total y se
titulé con tiosulfato de sodio 0.01N utilizando almidén
como indicador. En nuestro caso, si la repre-sentacion
del 6xido es:

la ((Mn}" ,Mn " )O,.;, el Niimero de Oxidaci6n
Promedio estard dado por:

N.O.P= [(4y+32)/(y+z)] Como la cantidad total

de manganeso y+ zse puede determinar por ICP,
entonces es posible calcular la cantidad de Mn#*(y)
en las muestras.

Conductividad Eléctrica

Las medidas de conductividad eléctrica se realizaron
fijando el 6xido sobre sustratos de alimina con
contactos de oro, ver fig.3(a). En la cara reversa,
fig.3(b) los sustratos tienen un resistencia que permite
calentar las muestras hasta 400 °C segtin un perfil de
temperatura programado.

s

o

(a) (b)

Fig. 3 Sustrato con electrodos de oro (a) y calentador de
resistencia en la cara reversa (b).

0
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Los cambios de conductividad se miden con una PC
integrada a un sistema que se ha detallado en un trabajo
anterior [15]. Para lograr buena adherencia al sustrato,
los 6xidos fueron preparados a partir de la aplicacién
de una pasta viscosa que contenia 10 mg de muestra
pulverizada en o-Terpinol y etil-celulosa [15] y se
sinterizaron a 973 K por 30 min.

Determinacién del Area Especifica B.E.T.

La superficie especifica de los catalizadores se obtuvo
por el método BET, a partir de las isotermas de
adsorcidn realizadas a la temperatura del nitrégeno
liquido en un equipo marca Micrometirics modelo
ASAP-2000, tomando 0.162 nm? como valor para el
drea de la secci6n transversal de la molécula de N,
adsorbida a 77 K. Previamente, las muestras fueron
desgasificadas a 623 K por 20 h.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Determinacién de la Composicion Quimica
Elemental (ICP-AES)

El andlisis quimico elemental del La, Mn y Sr de los
6xidos mixtos preparados por el método de citratos se
muestra en la Tabla 1. La composicién quimica hallada
experimentalmente, coincide con las proporciones
molares calculadas a partir de los precursores.

Tabla 1 Andlisis quimico elemental de La, SrMnO, o

X La Sr Mn
0.0 1.01 0.00 1.00
0.1 0.90 0.10 1.00
0.2 0.83 0.20 1.00
0.3 0.71 0.31 1.00
0.4 0.62 0.41 1.00
0.5 0.52 0.51 1.00

Espectroscopia Infrarroja por Transfomada de
Fourier (FT-IR)

Los espectros IR de los precursores, permitieron
determinar la evolucidn de las especies componentes,
que con el incremento de la temperatura de calcinaci6n,
desaparecen, dando paso a la formacién de la
estructura perovskita. En la fig.4, se observan bandas

asignadas a la vibracién de tensién N-O del ion
nitrato (1385cm™) [16, 17];a 1615cm™! la vibracién
de flexidén en el plano H-O-H del agua molecular
retenida en la estructura del precursor; bandas a 1565
y 1440 cm! que pueden atribuirse a las vibraciones
de tensién asimétrica y simétrica O-C-O del grupo
carboxilato, respectivamente [17].

1370

Absorbancia

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Longitud de onda (cm™)

Fig. 4 Espectros FT-IR del éxido mixto de La, ,Sr) MnO,
calcinado a diferentes temperaturas.

De acuerdo a estos espectros, se puede afirmar que la
descomposicién del precursor, hasta la formacién de
la estructura perovskita, se alcanza alrededor de los
973 K.

Difracciéon de Rayos X (XRD)

Enlafig.5, se aprecian los difractogramas de la serie
La,_Sr MnO,_, a diferentes niveles de sustitucién del -
La, calcinados a 973°C. Segin la base de datos
JCPDS, corresponde a la estructura perovskita
romboédrica [18].

Para apreciar en detalle los efectos de la sustitucién
de La sobre el pardmetro de red, en la Fig. 6 se ha
ampliado uno de los picos de difraccién. Se observa
un ligero corrimiento inicial del 4dngulo de
difraccién 2 9 hacia menores valores,especialmente
para 0.0 < x <£0.2,luego, el corrimiento es en sentido

opuesto para x> ().2. Este comportamiento se
observa también para los demads picos en diferentes
proporciones. Considerando la ley de Bragg, el
corrimiento en el dngulo de difraccién a mayores
valores, implica una disminucién de las distancias
interplanares, que a su vez estan relacionadas a los
parametros de red.



Obtencién y Caracterizacién de Oxidos Mixtos de La, Sr MnO, , para Electrodos en Celdas de Combustible 89

LM
— ‘
. i
© ! LM LM
: N ! i
5| wtl 3 LM LM
3 |~ = 0.4
é SR ,J“‘l,‘“yr‘/\, 0.3
Q . S | S ¥
whd -
E i }L I STORTOEY 3 0 1:
.y d
LJ LﬁjL ,J L 0.0
2’0 30 O 60 ' 7|0 '

20

Fig. 5 Difractogramas de los éxidos mixtos de La, Sr.MnO,,,

calcinados a 973 K. LM, indica fase perovskita
romboédrica. ademds picos en diferentes proporciones.
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Fig. 6 Pico de difraccion expandido . Resaltamos con linea
punteada el efecto de corrimiento con el grado de
sustitucion de La.

Reduccion de LA ,Sr MnO, ; aTemperatura
Programada (TPR).
Los perfiles de reduccion a temperatura programada
muestran que la reduccién ocurre en dos zonas de
diferente energia térmica (fig. 7.): entre 500-800 K y
900-1200 K. La primera etapa corresponde a la
reduccion de oxigenos ligados al Mn*?Mn*. La
segunda etapa muestra la reduccién de Mn**?Mn?*.
Para nuestros objetivos es importante interpretar el
pequeio pico visible a menor temperatura (=600 K),
visible atin sin sustitucion (x=0) y que permanece con
las diferentes concentraciones de Sr. Este pico es
asignado al oxigeno en exceso no estequiométrico
OE+5), que se encontrarfa en las muestras debido a la
técnica de fabricacién. La reaccion de reduccion con
elHes[19]:

La, Sr,Mn )’ Mn}

X+ 2

La, Sr,Mn;" Mn!"O, + oH,0

+ H2—7

Consumo de hidrégeno (u.a.)

. N = i 00
A T S TR
400 640 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Fig.7 Reduccion del 6xido mixto La, Sr MnO, ,a
temperatura programada.

Determinacién de la Proporcion de Mn* en
Funcion de la Sustitucion de La.

En la fig. 8 se muestran la proporcién del i6n Mn*
determinado a partir de N.O.P., segtn se explicé en
2.7. Enlatabla 2, indicamos la composicién quimica
de las muestras fabricadas deducidas a partir de las
medidas anteriores.

Tabla 2. Proporcion de Mn* y composicion

de La, SrMnO, ,
x | Mn*"* Composicién
0.0] 0.16 LalO,MrfOMMnom B

0.1] 0.18 Lao.9(>SIb4101\/h'f 0821\/11’1 041803.04
0.2] 0.19 ] La, &Sty 20NIH’Hr 81Mﬁt+o 1905 04
0.3| 0.21 | La,,St, ;M ,0M1t*,,0,,
0.4| 0.29 | La, ,St,.,Mr", 071Mn 02605 o
0.5| 0.31 | Lay;,St,sMrr oMt "03105.04

+
<

c .
= o0

' | . | . I ' | ' ' .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

xen La1_XerMn03

Fig. 8 Proporcion de Mn** en funcion del grado de

sustitucion X.
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Conductividad Electronica

La variacion de la resistencia del 6xido respecto a la
temperatura, para diferentes grados de sustitucién se
apreciaen lafig. 9.

4000

La,_SrMnO, .
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7
i
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{
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Fig. 9 Resistencia de los oxidos mixtos de La, Sr MnO,  en
funcion de la temperatura y el grado de sustitucion
X.

Todas las muestras tienen un coeficiente de resistencia

negativo (dR/dT) <(0Sin embargo, se nota

claramente que el aumento de Sr aumenta el cardcter

metdlico del compuesto. Para x > 0.3, (dR/dT) ~ 0

Se aprecia un comportamiento aparentemente anémalo
en los niveles iniciales de sustitucién .0 < x < (.1el
6xido aumenta su resistencia y luego de crece.

De acuerdo a la ecuacion (1), el grafico de Ln(oT)
vs.10° [(k,T)nos proporciona la energia de
activaciéon E  de polarén. Nuestro sistema mide en

forma R(T') de la muestra que cubre los electrodos.
Por lo tanto, la conductividad puede escribirse como:

o(T) = C/R(T) (3)

donde C es un factor geométrico adimensional,
asumiendo que el 6xido es isotrépico y uniforme.
Segun lo dicho, podemos obtener la energia de

activacion a partir del grafico: Ln[T/R(T)] Vs.
10° /(k ,T)los resultados, ajustados por regresién
lineal desde 400-700 K, se muestran en la fig.10.

SO ¢ X=05

0.4

Ln(T/R) u.a.

0.2

1{5 20 2; 3‘.0 3.5
(10°m K
Fig.10 Grdfico de Arrhenius de los oxidos mixtos La,
_‘Sr‘MnO}tb‘(x=0.0-0.5).

A partir de las pendientes de la fig.10, graficamos la
variacién de energia de activaciéon de polarén en
funcién del grado de sustitucion de La, ver fig. 11.
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Fig. 11 Energia de activacion para la conductividad
electronica de polarén a diferentes grados de
sustitucion.

Determinacién del Area Especifica B.E.T.

En la tabla 3 se indica el drea especifica de los 6xidos
de La, Sr MnO, ; con diferentes grados de
sustitucién. Se obtiene un minimo de area especifica
para x = 0.2 y después aumenta hasta 10.4 m?.g—".

Tubla 3. Area especifica de los catalizadores de
La,r\Sr\Mn()Hb\ (x=0.0-0.5)

Area especifica (m’.g™")
X La, ,Sr,MnO; .
0,0 8.8
0,1 3.3
0,2 5.0
0.3 8.4
0.4 10.4
0,5 10.0
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DISCUSION

Teéricamente, se espera que la sustitucién de
La* por Sr** en LaMnO, tenga las siguientes
consecuencias:

T1.Un desbalance de carga en lared, que se compensa
por la oxidacién de Mn*a Mn*. Esquematicamente:

La,_ Sr,Mn™,Mn*)0,,,

T2. Aumento de la conductividad electrénica debido
a la transferencia de carga entre los pares

(Mn*,Mn*") . El mecanismo de transporte es del

tipo polarén:
Mn* +Mn* ——Mn* +Mn*

7.3 Expansi6n de lared debido a la diferencia de radios
i6nicos entre el Sr*? y el La**:

r(Sr?*)=1.44nm > r(La™)=1.36nm

T4. Contraccién de la red debido a la diferencia de
radios i6nicos entre Mn* y Mn**:

r(Mn*) = 0.053nm > r(Mn ™) = 0.0645nm

De la Fig. 8 queda claro que la sustitucién de La por
Sr produce la oxidacién de Mn* a Mn*, como se
esperade T1.

Las energfas de activacion obtenidas a partir del gréfico
de Arrhenius (fig.11) indican en primer lugar, que el
modelo de polarones reproduce bien las curvas de
conductividad, especialmente para temperaturas
mayores a 100°C, donde se aprecia buena linealidad.
En segundo lugar, obtenemos que la energia de
activacién disminuye con el grado de sustitucién de
La, hasta un minimo, para x~ (.4 donde
aparentemente se incrementa. Algunos autores
reportan que para y ~ ().5 ocurre un cambio de fase

a estructura cubica [20].

El corrimiento de los picos de difraccion debido a
la incorporacién de Sr, puede explicarse por los
efectos opuestos mencionados en T3 y T4. En los
primeros grados de sustitucién prima el efecto de
expansién por el mayor radio de Sr**, de acuerdo
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con T3; para mayores grados de sustitucién ocurre .
una contraccién debido al incremento de Mn*, de
acuerdo con T4. El efecto de expansién-
contraccién, se aprecia en los diferentes planos
cristalograficos debido a que en la estructura
romboédrica la distancia interplanar tiene la forma:

1 flhkLo)

2
dyy a

donde fes una funcién de los indices de miller 4,k 1y

o ,a , son parametros de red. Al aumentar el dngulo
de difraccién, disminuyen algunas distancias
interplanares y viceversa.

El aumento de resistencia para los niveles iniciales de
sustitucién 0.0 < x < 0.1(ver fig.9), también podria
explicarse por la expansién inicial del pardmetro de
red. Esta distancia es determinante para el mecanismo
de conductividad del polaron (hopping conductivity).
Al aumentar la distancia intermetalica disminuye la
conductividad. A mayor grado de sustitucién, x >
0.1, decrece el parametro de red y la resistencia
disminuye notablemente. Sin embargo, la energia de
activacién, en este intervalo decrece continuamente.
Por el momento no tenemos una explicacién para este
resultado.

CONCLUSIONES

Se ha demostrado que el método de liofilizacién es
una técnica apropiada para la obtencién de los
6xidos mixtos de estructura perovskita:
La St MnO, .. Los resultados del andlisis elemental
indican que la composicién quimica puede ser
controlada a partir de la composicién molar de los
precursores.

Segtn los resultados de TPR y por Yodometria, antes
de la sustitucién del lantano las muestras son no
estequiometricas con exceso de oxigeno.

El nivel de sustitucién de La por Sr fue variado en el
rango x = 0.0 - 0.5, obteniéndose materiales con areas
efectivas que oscilan entre 5-10 m?g™, lo cual es un
buen indicador del nivel de porosidad que podrian
obtenerse al fabricar los electrodos con éste material.

El grado de sustitucién de La, modifica la
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conductividad electrénica. Este pardmetro es muy
importante para el funcionamiento de la celda. El valor
optimo de conductividad deberd determinarse de un
compromiso entre conductividad electrénica e idnica.

Las caracteristicas fisicas y quimicas de los 6xidos
obtenidos, demuestran que serfan adecuados para la
fabricacién de cdtodos para celdas de combustible.
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