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RESUMEN

El presente documento describe el proceso y los resultados de la investigacion de la sintesis
del cermet formado por niquel y cerio dopado con gadolinio (Ni-GDC) con propiedades de
anodo para su aplicacién en celdas electroliticas y de combustible, por método no
convencional. La investigacién experimental parte de cationes precursores de Ni%*, Gd>*y
Ce®*, donde se da la formacion in situ del éxido mixto de cerio dopado con gadolinio y del
oxido de niquel; materiales que constituyen el cermet formado por la matriz cerdmica de

cerio dopado con gadolinio (GDC) y el niquel metalico.

La reduccién del 6xido de niquel, se realizé en una atmosfera de nitréogeno (92%) e
hidrogeno (8%). Con el fin de obtener mayores puntos triples se estudiaron tres muestras
variando la cantidad de niquel, se partié de muestras con cantidades de 6xido de niquel de

45, 50 y 55 por ciento.

Las muestras obtenidas se caracterizaron por los métodos de microscopia electréonica de
barrido, IR, difraccion de rayos x y el método de las 4 puntas, para la determinacién de las

propiedades eléctricas del cermet.
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I. INTRODUCCION

Cada dia la demanda de energia por la poblacién tiene una tendencia al crecimiento, lo que
conduce a la blisqueda de nuevas alternativas de energia y nuevos métodos de produccién,

sin olvidar el impacto sobre el medio ambiente, es decir, amigable con el medio ambiente.

A lo largo de la historia se sabe que los desechos o productos secundarios provenientes de
la produccién y consumo de los combustibles fésiles han causado una grave contaminacién

en nuestro planeta; provocando un desequilibrio en el efecto invernadero natural.

Esta investigacién permitié sintetizar un cermet (material compuesto por una matriz
ceramicay particulas de un metal) de niquel y cerio dopado con gadolinio (GDC, Gadolinium
Doped Ceria), material novedoso con propiedades adecuadas para aplicarlo como dnodo en

celdas de combustion de 6xido sélido de temperatura intermedia (600 - 800 °C).

Actualmente existe una diversidad de métodos de sintesis para estos materiales, debido a
las condiciones de laboratorio y a la disponibilidad de reactivos, sin perder de vista el
rendimiento y la calidad, se sintetizd el cermet de niquel y cerio dopado con gadolinio (Ni-
GDC) con diferentes proporciones de metal por el método de soluciones de complejos
polimerizables. Posteriormente se llevé a cabo la reduccidn del éxido de niquel. Finalmente
se caracterizé con las técnicas siguientes: microscopia electréonica de barrido (SEM),
difracciéon de rayos x (DRX), IR y el método de las cuatro puntas para las propiedades
eléctricas; para la comprobacién de propiedades y determinar si este es un material

adecuado para utilizarse como anodo en una celda de combustidn de éxido sélido.
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Il. FUNDAMENTO TEORICO

El estudio de las celdas de combustible se ha realizado durante muchos afios, en 1839 se
conocio una publicacion sobre la celda de combustible de hidrogeno realizada por Fredrich
Schonbei [1], posteriormente William Grove [2] aporto en esta area de investigacion con el
descubrimiento para producir electricidad a partir de la reaccion de hidrégeno con el oxigeno.
El funcionamiento basico de las celdas de combustible que hoy en dia se conoce fue un aporte
de Grove [3] en el afio de 1842. El primer prototipo de celda de combustible fue en 1839
gracias a Schonbei; aunque el desarrollo de las SOFC fue hasta 1899 con el descubrimiento
de Nernst [4] el cual utilizaba el zirconio estabilizada como electrolito solido. Y fue en 1937,
cuando Baur y Preis [5] pusieron en funcionamiento la primera celda de combustion de

materiales ceramicos.

En las dltimas décadas se han estudiado SOFCs basadas en zirconio estabilizado con itrio
(YSZ, yttria-stabilized zirconia) como electrolito. Pero este material tiene la dificultad de que
su temperatura de trabajo es alta (950-1000°C), aunque a pesar de ello se ha podido optimizar
el acoplamiento de los diversos componentes de las SOFCs obteniendo tiempos superiores a
las 10000 horas [6], pero este funcionamiento de alta temperatura incrementa

significativamente los costos.

Por lo cual estos sistemas son poco viables, pues no son competitivos en el mercado
energético, lo que conlleva a la busqueda de optimizar las SOFCs; la tendencia para mejorar
estos sistemas es la utilizacién de materiales novedosos en cada componente de las celdas,
uno de los materiales que se estan utilizando es el cerio dopado con gadolinio (GDC). El
propdsito de este dopaje es para mejorar las caracteristicas de los materiales utilizados como

electrolitos, y asi disminuir las temperaturas de trabajo.

El GDC es un material que en muchas publicaciones de articulos cientificos se da a conocer
por su considerable disminucion de la temperatura de trabajo de 500°C [7]. Segun
publicaciones este tipo de dopajes en estos materiales, poseen valores altos de conductividad

i6nica [8].
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En una celda de combustible de dxido solido, utilizar un material cerdmico como electrolito
dificulta la seleccion del material a emplear como anodo, ya que historicamente en las celdas
de combustible se usan diversidad de metales por su poder catalitico como niquel, cobalto,
platino y paladio. Las desventajas de estos metales se deben a las diferencias en el coeficiente
de expansion térmica entre un metal y un material ceramico, lo que genera un mal
acoplamiento en el conformado de la celda de combustion de 6xido sélido produciéndose
grietas lo que conlleva a una disminucion del rendimiento de la celda; otra desventaja es la
aglomeracion de las particulas de metal lo que disminuye el area de contacto, reduciendo el

poder catalitico del &nodo al aumentar la temperatura de trabajo.
2.1 DEFINICION DE CELDA DE COMBUSTIBLE

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que transforman de manera
continua la energia quimica de un combustible en energia eléctrica y calor, sin combustidn.
Las celdas constan de tres partes, que se muestran en la figura 1, el anodo donde el
combustible es oxidado, un catodo en el que el oxigeno es reducido y el electrolito. El
electrolito puede ser sdélido o liquido y separa los electrodos, los aisla eléctricamente y

forma un puente iénico entre ellos. [7]

CIRCUITO ELECTRICO
40% - 60% Eficiencia

‘- el™
°w e™
1‘
Entradade H: B A 0
- | 2, :
Hidrogeno X od Entrada de aire
I
v >
H
e
e .
P Calor (85°C)
)
> >
H
Recirculacion del - .A .
combustible { « o= Airey
> o o vapor de agua
L ] L J
Placa bipolar Placa bipolar
Capa difusora Capa difusora
de gas de gas
Catalisis (Anodo) Catélisis (Cétodo)

Electrolito

Figura 1. Esquema de una celda de combustible.
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El electrolito es un conductor idnico y se coloca entre los dos electrodos, los cuales deben
tener una alta porosidad para permitir la difusién del gas desde y hacia las interfases
electrodo/electrolito. Ademas, una caracteristica vital para los electrodos es que deben
poseer una alta conduccién electrénica, también una conductividad idnica. La gama de
combustibles utilizables es muy amplia, se puede utilizar hidréogeno, metanol, etanol, gas

natural y gas licuado.

Las celdas de combustible funcionan bajo el principio de intercambio de carga electrénica
entre el anodo y el catodo; lo que la hace atractiva es que no se estd cargando como es el
caso de otros dispositivos, basta con una alimentacién de combustible y oxidante para
convertir directamente la energia quimica de estos en electricidad, con una alta eficiencia
energética (70%) [8] y una baja emisién de contaminantes dependiendo del combustible

utilizado.

2.2 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

La figura 2, presenta un resumen de la clasificacién de las celdas de combustible, indicando
algunos aspectos mas destacados que afectan las celdas de combustible. Existen una
clasificacién basada en el electrolito utilizado, los materiales que las componen vy la
temperatura de trabajo las cuales son: alcalinas (Alkaline Fuel Cells, AFC), de membrana
polimérica (Proton Exchange Membrane Fuel Cells, PEMFC), de acido fosférico (Phosphoric
Acid Fuel Cells, PAFC), de carbonatos fundidos (Molten-Cuarbonate Fuel Cells, MCFC) y de
oxido solido (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC) [9].
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FIGURA 2. Aspectos relevantes de las celdas de combustible.

Ventajas y desventajas de las celdas de combustible [8]

Alcalina (AFC): tienen un buen rendimiento pero la dificultad es que son susceptibles

a la contaminacion con didxido de carbono.

Membrana polimérica (PEMFC): son buenas candidatas para aplicaciones en el

transporte, como en sistemas estacionarios y dispositivos portatiles; la desventaja

mas importante es la baja tolerancia al monéxido de carbono que presentan los

catalizadores que las forman, ya que se disminuye enormemente el rendimiento de

la celda.

Carbonato fundido (MFCF): su principal aplicacion es en sistemas estacionarios de

generacién de potencia eléctrica y calor; la desventaja es la temperatura ya que a

altas temperaturas, aumenta la corrosién y fallan los componentes de la celda.

Acido fosférico (PAFC): tienen muy buen rendimiento, la desventaja es que utiliza

liquidos fuertemente corrosivos.
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v' Oxido sélido (SOFC): son sistemas muy prometedores, operan a elevadas
temperaturas lo que implica no utilizar metales nobles como catalizadores,
reduciendo el costo, utiliza una diversidad de combustibles; una desventaja que
presentan es que su arranque es lento y necesita abundante proteccion para evitar

que el calor se escape y proteger el entorno.
2.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO (SOFC)

La operacién de una celda de combustible de 6xido sélido se ilustrada en la figura 3. En ella
se observa que la celda tiene electrodos (anodo y catodo) porosos, separados por un
electrolito denso, que es un conductor idnico a las temperaturas de trabajo. La funciéon del
electrolito es el transporte de los iones 6xido entre los dos electrodos, y debe ser denso e

impermeable para impedir el paso del gas y de los electrones entre los electrodos.

Entrada de aire

.......

Entrada de combustible Salida

FIGURA 3. Esquema de funcionamiento de una celda de combustible de éxido sélido alimentada
con hidrégeno.
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2.3.1 Procesos que tienen lugar en las Celdas de Combustible de Oxido Sélido

(SOFC)

Reduccion del oxigeno molecular a iones 6xidos en el catodo, para este proceso se
utiliza un flujo de aire o aire enriquecido con oxigeno, el cual es introducido al catodo,
este electrodo es el encargado de la activacidén del oxigeno gaseoso; en su superficie,
es decir, donde se produce la reduccidn del oxigeno con 4 electrones procedentes del

circuito de carga externo.

0, (gas) * 4¢ —» 20"

El electrolito es el medio por donde son transportado los iones dxido. Los cuales se
transportan mediante un mecanismo de vacantes a través del electrolito sélido hasta
el dnodo y alli se recombinan con el combustible, generalmente hidrégeno, dando

lugar a la reaccién de oxidacion.

En el anodo se lleva a cabo la reaccion del combustible con los iones 6xido, donde el

hidrégeno molecular es oxidado a iones hidrégeno.
+ -
Hy — 2H *+ 2

Si generalizamos la reaccién quimica para el hidrogeno y el oxigeno en una celda de

combustible obtenemos la siguiente ecuacién quimica.

Mg+ 20— 5H,0 + 4e

Los electrones libres de esta reaccién son los generadores de corriente eléctrica, mediante

el movimiento de estos en un circuito externo. Estas reacciones electroquimicas se generan

en las interfases de cada electrodo [10].
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2.4 CARACTERISTICAS DE LOS COMPONENTES EN LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE DE
OXIDO SOLIDO (SOFC)

Existe una gran variedad de materiales que se utilizan en las SOFC, alguno de esos se
muestran en la figura 4. Al inicio los electrolitos eran a base de circonio (diéxido de circonio,
ZrQ;) estabilizada con dxido de itrio (YSZ, “Yttria Stabilized Zirconia”) con una estructura
cristalina de fase cubica, el porcentaje de dopante generalmente esta entre 8-10% molar
de Y;0s, este composite tiene una gran ventaja ya que es muy estable quimicamente y a

altas temperaturas poseen muy buena conductividad idnica [11].

MATERIALES QUE COMPONEN LAS 50FC

ANODO ELECTROLITO CATODO
—  Ni/YszZ | ¥SZ — LSM
— Ni/GDC —  SSZ L LSF
—  Ni/sDC | CaSZ L LSC
—  Ni/YDC | GDC | LNC
| Cu/vszZ | sDC L LBC
—  Cu/sDC | YDC —| 55C
—La, ,5rCro; —  L5GM —  G5C

Figura 4. Taxonomia de los materiales que componen las SOFC. [12]
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Las desventajas de los anodos y electrolitos basados en YSZ es que necesitan una

temperatura de trabajo alta aumentando asi los costos operacionales, ademads la sintesis

también necesita de altas temperaturas lo que conlleva al aumento de los costos de

produccién. La disminucién de la temperatura de trabajo de las SOFCs conduce a que los

materiales que las componen sean limitados, ya que disminuye la conductividad idnica del

electrolito; y en consecuencia baja la efectividad de los electrodos. Para optimizar este tipo

de celdas es necesario que los componentes cumplan con ciertos requisitos [13] los cuales

se resumen brevemente a continuacion:

v

No deben reaccionar entre si durante su operacion (temperatura y presién parcial de
oxigeno), ya que la eficiencia de la celda disminuiria por la posible formacion de fases

secundarias en las interfases, produciendo caidas 6hmicas en la celda.

La microestructura no debe cambiar en el tiempo, ni con la temperatura de trabajo,
de lo contrario se produciria una variacion de la efectividad de la celda durante su

funcionamiento.

Presentar coeficientes de expansidon térmica semejantes para minimizar fisuras o

grietas en los componentes.

Es importante que los materiales que constituyen la celda tenga costos bajos.

Utilizar rutas de sintesis en las que se obtengan las caracteristicas necesarias de cada
uno de los componentes de la celda como también una baja emisién de productos
secundarios contaminantes, puesto que uno de los objetivos de este tipo de
investigaciones es disminuir los contaminantes para no seguir afectando el equilibrio

natural del planeta.
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2.4.1 Electrolito
El electrolito tiene la funciéon de conducir los iones dxidos, permite la difusién de estos
desde el catodo hasta el anodo, donde se realiza la oxidacidon electroquimica del
combustible. Las condiciones de trabajo de las SOFC exigen una serie de requisitos, entre
los cuales esta, una elevada conductividad idnica [11]. Adem3ds durante el funcionamiento

de la celda el electrolito no debe de reaccionar con los electrodos.

2.4.2 Catodo
En él ocurre la reduccién del oxigeno, depende de la presion parcial del oxigeno,
temperatura y caracteristicas del electrodo. El uso de conductores idnicos como electrodos,

ayuda a mejorar las dreas de reaccién disminuyendo las pérdidas por polarizacion [13].

2.4.3 Anodo
En el anodo se lleva a cabo la oxidacién electroquimica del combustible (ecuacién 2),
generalmente se emplea hidrogeno, aunque puede utilizarse cualquier especie susceptible
a la oxidacion. El papel del danodo en una SOFC es proporcionar al combustible los centros
activos o frontera triple (Triple Phase Boundary, TPB) [8] necesarios para que la reaccion
electroquimica tenga lugar, como transportar los electrones desde los TPB hasta el circuito

externo.

En un cermet (material compuesto por una matriz ceramica y particulas de un metal) es en la
frontera triple donde se realiza la reaccién del combustible, los iones oxido son
proporcionados por el electrolito o por la matriz cerdmica; son los que permiten la
conduccidn idnica. La parte metdlica del cermet es la encargada de la conduccién de los
electrones hacia el circuito externo, como se muestra en la figura 5 a. La diferencia entre
un cermet y un conductor mixto, es que, el conductor mixto es un solo material que
presenta conductividad idnica y electrénica (figura 5 b) pero en el cermet la fase ceramica

se encarga de la conduccion idnica y la metdlica de la conduccién electrdnica.
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/- Perticule de
conduccion electronica

"~ Fronters triple conductor mixto
{ionico y electronico)
a) conductividad electronica del cermet b) Conductor mixto electronico/ ionico

Figura 5. Limite de la fase triple en el anodo de SOFC. [14]

Requisitos necesarios para materiales anédicos

v

Conductividad. Debe presentar una alta conductividad electrénica, en el rango de

temperaturas y presiones parciales de trabajo, para minimizar las pérdidas 6hmicas.

Una alta actividad catalitica para la oxidacion del combustible. El anodo tiene el papel
de transportar los electrones al circuito externo, lo que refleja una alta conductividad
eléctrica pero a la vez debe poseer conductividad idénica para transportar los iones

Oxido a la frontera triple.

Porosidad. El material empleado debe presentar una porosidad elevada, al menos
comprendida entre 20-50% en volumen, para permitir el transporte gaseoso de las
moléculas de combustible a los sitios de reaccidn. Un coeficiente de expansidn
térmica similar al del electrolito y al de los demads elementos que constituyen la celda,
para evitar tensiones que originen grietas durante el proceso de calentamiento o

enfriamiento de la pila.

Estas caracteristicas especiales del anodo, reduce la lista de materiales que se pueden

aplicar como dnodo, ya que no se pueden utilizar metales, como niquel, cobalto y metales

nobles, por poseer valores de coeficientes de expansion térmica muy diferentes a los de los

electrolitos normalmente utilizados en las SOFC.
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Ademds a las altas temperaturas de trabajo del dnodo, los metales generarian
conglomerados de las particulas lo que implicaria la disminucion de las superficies de
contacto, es decir, disminucién del poder catalitico. Para una compatibilidad adecuada es
necesario incorporar una matriz que impida el crecimiento de grano; esto se logra
agregando un cerdamico al anodo, este vendria a evitar los aglomerados metalicos, debido
a su estructura ya que forma una red tridimensional sobre la cual se dispersan las particulas
metalicas, obteniendo también una distribucién de forma continua. Asi pues, el material

mas utilizado como anodo es un cermet poroso de metal y cerdmica.

La incorporacién de un metal a la matriz cerdmica permite obtener una conductibilidad
electrdnica suficiente asi como un alto rendimiento [15].

Por las altas temperaturas de trabajo, los metales se limitan a niquel, cobalto y metales
nobles. El metal mas utilizado, por su alta actividad catalitica y por su bajo coste en
comparacion con otros metales como el Co, Pty Pd, es el niquel, y como ceramico, la YSZ,
formando por tanto cermets porosos de Ni/YSZ (figura 6). Estos materiales son estables
quimicamente bajo atmdsferas reductoras y poseen un coeficiente de expansién térmica

similar al del electrolito YSZ [8].

Figura 6. Estructura esquemadtica del cermet Ni-YSZ. [16]
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En esta figura se puede apreciar como estan distribuidas las particulas metalicas en la matriz
ceramica y esta caracteristica viene a beneficiar grandemente el control de la actividad
catalitica del anodo. Ademas se observa la importancia de la superficie de contacto pues es
ahi donde se da la oxidacion del hidrégeno molecular.

Asi como se determina el metal a utilizar debido a sus propiedades y costos, también se
tiene que analizar el cerdmico mas idéneo para una SOFC. Aunque la composicion Ni/YSZ
da resultados satisfactorios tiene la dificultad que los costos son muy elevados tanto de
fabricacion como de procesamiento, ademas las temperaturas de procesamiento y
funcionamiento son elevadas las cuales rondan los 1000°C, estos son motivos suficientes
para seguir investigando cual es el composite mas adecuado. También se tienen que tomar

en cuenta que la matriz cerdmica debe ser la misma para el electrolito.

Otros materiales estudiados como dnodos en las SOFC es el (La, Sr) (Cr, Mn)Os propuestos
por Scott Barnett y John Irvine, [10] los resultados de estos materiales son muy similares a
los obtenidos en los cermets Ni-YSZ. La combinacidon de SrMgMoQOes, es un material
recientemente estudiado, el cual presenta una buena conductividad electrénica, resistencia
al azufre y rendimientos apreciables, [16] pero la presencia de molibdeno podria plantear

problemas de compatibilidad con los otros componentes de la celda.

Al investigar los componentes de las IT-SOFC, se determiné que los electrolitos con mejores
propiedades son los electrolitos basados en cerio dopado, en especial los dopados con
gadolinio, de composicidn Ceo.9Gdo.101.95[2] (GDC), no olvidemos que el dnodo debe tener
similar coeficiente de expansion térmica que el electrolito, asi que utilizar la matriz ceramica
del GDC proporciona las propiedades adecuadas para la utilizacidn de este como dnodo, en
una celda de combustible con electrolito de GDC. Pues la matriz cerdamica juega un papel
muy importante, y evita los aglomerados de las particulas de niquel durante el

funcionamiento de la celda.
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Al comparar los anodos metalicos frente a los anodos basados en niquel-GDC se encuentra
la ventaja de que el composite GDC es capaz de impedir la deposicién de carbono sobre los
electrodos en atmdsferas ricas en metano [17]. Las similitudes entre el electrolito GDC y el
anodo Ni/GDC mejora la compatibilidad termomecanica, puesto que los coeficientes de
expansién térmica son muy similares entre si, otra caracteristica muy beneficiosa es la alta
concentracion de vacantes y la alta movilidad de los iones oxigeno en la red del conductor
mixto lo que haria posible extender la reaccién que se produce en los puntos triples (TPF) a

toda la superficie del conductor [18].

La microestructura del material y el tamano de grano de GDC y el Ni son variables de las
que depende el comportamiento eléctrico del composite Ni-GDC, por lo que entre mas
pequeiios sean esos granos de Ni y mejor distribuidos estén en la matriz de GDC, se
obtendra una mejor eficiencia del anodo. El electrodo Ni-GDC puede presentar una

conductividad electrdnica suficiente y un alto rendimiento [19, 20].

2.5 METODOS DE SINTESIS

Al analizar las caracteristicas que debe tener el anodo, segun la determinacion bibliografica
se determind que el cermet compuesto de cerio dopado con gadolinio y niquel (Ni-GDC), es

el que se debe preparar por ser un material viable a las condiciones de trabajo que tenemos.

La preparacion de los materiales que forman los anodos de las celdas de combustible de
oxido sdlido tienen diversas rutas de sintesis desde procesos simples de via quimica hasta

la utilizacidn de equipo adecuado para depositar peliculas delgadas.

El proceso de sintesis es vital para las propiedades de los materiales; por ello es importante
controlar diversas variables y también seleccionar el método mds adecuado para su sintesis,
pues de este dependeran las caracteristicas del anodo; entre los procesos de sintesis mas

comunes tenemos:
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2.5.1 Método de Co-precipitacion
Es un proceso muy simple que parte de una disolucién acuosa que contiene los precursores
de los cationes deseados, los que se precipitan con hidréxido de amonio, para lograr una
precipitacion completa, se tiene que tener un control muy riguroso del pH. Los polvos
obtenidos por este método son muy densos, propiedad necesaria para el electrolito pero

para los electrodos es necesaria la obtencion de polvos de alta porosidad. [8]

2.5.2 Método de Pechini o de citratos
Consiste en la reaccidn entre un precursor metalico soluble en agua tipo alcéxidos, éxidos
hidratados o carbonatos, y el acido citrico. Se da una reaccion de poliesterificado en caliente
con etilenglicol y acido citrico, el cual se lleva a descomposicidon térmica obteniéndose
polvos muy finos. La desventaja de este método son los productos secundarios ya que
genera una gran cantidad de materia orgdnica. Debido a esta desventaja han surgido

modificaciones a este método [15].

2.5.3 Método de soluciones de complejos Polimerizables

Es una modificacién al método de Pechini, se basa en una reaccién a partir de soluciones
acuosas de los precursores, se utiliza etilenglicol y acido nitrico al 65% para realizar una
reaccion de poliesterificacién, y posterior auto-ignicion de una resina resultante, este
método tiene las ventajas de que genera menor cantidad de materia organica durante el
proceso, ademas genera polvos precursores con porosidad adecuada. En este método hay
dos vias posibles de mecanismos de reaccidn para obtener los dxidos metalicos mixtos [8],

en uno se forman oxalatos y en el otro formiatos.
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MECANISMO VIiA OXALATOS

1. Oxidacidn parcial del etilenglicol.
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4. Despolimerizacién y descomposicién de quelatos

0L/ et 0, 180 °C
T T » CeyyGdg;0; 65 + COx

i 3 6--------0H-(::—(:2—0H----'- o0xido mixto

HoH

Oxalatos metalicos n

Ce, ,Gd (C,0,),

MECANISMO VIiA FORMIATOS

1. Oxidacidn parcial del etilenglicol y dimerizacién del 4cido férmico.
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2. Formacién y Polimerizacion de complejos quelatos.
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3. Despolimerizacion y descomposicion de quelatos.

H
—
TON ,° _240°C_ CeggGdp;0195 + (-
C—O——-=Ce , . . X
/ 6xido mixto

Formiato metalico
Cel_XGdX(HCOO)3

En ambos mecanismos de reaccion el etilenglicol es parcialmente oxidado a acidos
carboxilicos (acido férmico para el mecanismo de formiatos y acido oxdlico para el
mecanismo de los oxalatos), los que tienen la funcidn de ser agente quelante. Después de
este proceso aumentar la temperatura produce una descomposicién de los polimeros
resultando un oxido mixto de cerio y gadolinio (Ceo.9Gdo.101.95) el cual constituye la
estructura ceramica. La otra fase del cermet es el 6xido de niquel el cual se obtiene segun

la siguiente reaccion.

A .
Ni(NO,); 6H,0 + HNO; — > NiO + NO+ H,0

El 6xido de niquel obtenido es independiente del 6xido mixto por lo que no hay ninguna
interaccidn. [21] Esto se debe a que el cerio dopado con gadolinio presenta una estructura
cristalina tipo fluorita (GDC) que no interviene con la fase cristalina del niquel, debido a la
diferencia existente entre los radios idnicos que son: Ni?* de 0.69, Ce** de 0.92 y Gd3* 0.94

o

A.
2.6 SINTERIZACION

La sinterizacidon permite el acercamiento de las particulas cuando se activan por los
procesos de difusidn a alta temperatura. A escala microscopica esta unidon ocurre por la
formacién de cuellos cohesivos en la zona de contacto entre particulas, que van creciendo.

[22]
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La sinterizacién puede dividirse en varios estados o etapas. Considerando un modelo basico
de sinterizacidon basado en particulas esféricas este proceso se puede describir como lo

muestra la figura nimero 7, la cual contempla tres etapas:

Puntos de Estado Estado . Estado f_.-
contacto,a II'III:IEll |ntermed||:>,-f' et flnal .
T o
—— o
Poros
leltes |:|E
,_.f
I=rE|n|:} H\»\

Figura 7. Diagrama esquematico del cambio de la estructura de poros durante la sinterizacién. [22]

v’ Estado inicial, produce los contactos entre particulas y comienza el crecimiento de
los cuellos (en este estado se empieza a formar los limites de grano entre particulas

y los compactos no han sufrido aln contracciones importantes).

v Estado intermedio. Involucra el aislamiento de los canales, y aparece porosidad

cerrada y el material empieza a densificar de manera importante.

v’ Estado final, los poros se esferoidizan y su tamafio disminuye.

2.7 METODOS DE CARACTERIZACION
2.7.1 Difraccion de rayos x (DRX)

La difraccion de rayos x es una técnica versatil, no-destructiva y analitica para la
determinacion de fases, estructura, textura y tensiones; que pudieran estar presentes en
materiales sdlidos. Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda
corta producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones

electrdnicas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. [23]
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Funcionamiento: La condicion para que exista difraccién de un haz de rayos X en un cristal,
esta dada por la ley de Bragg. Los a&tomos localizados exactamente sobre los planos de un
cristal, determinan la intensidad del haz difractado. La potencia dispersora de un atomo
para la difracciéon x depende del numero de electrones que posee. Asi la posicion de los
haces difractados por la celda unidad depende Unicamente del tamafio y la forma de la

unidad repetitiva del cristal y de la longitud de onda de la radiacidn incidente. [24]

La figura 8 muestra dos difractogramas de polvos con composicién del 45% de NiO y 55%
de GDC sometidos a calcinacidn (figura 8 a), sinterizados y reducido el éxido de niquel
(figura 8 b), en ambos se observan picos de difraccidon caracteristicos de la fluorita GDC, los

picos correspondientes al NiO y al niquel metalico. [8]

a) . b)
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Figura 8. Difractogramas DRX a) polvos calcinados a 800°C durante 60 min, b) polvos sinterizados y
reducidos. (¢) Fase CGO, (o) fase NiO y (m) fase Ni. [2]

La técnica de difraccidn de rayos x es importante en el desarrollo de esta investigacidn, ya
que es fundamental para conocer la densidad tedrica del material sintetizado la cual se

obtiene con la ecuacion 1.

ZXM

Por Ecuacion 1

N % Vcelda unitaria

Donde Z es el numero de unidades atdmicas por celda unidad, M es la masa molecular de

la muestra en analisis, N es el niUmero de Avogadro, V el volumen de la celda unitaria.
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Tamaiio del cristal

La determinacidn del tamafio de cristal en un difractograma se obtiene con la ecuacion de
Scherrer, en la cual la red cristalina esta libre de deformacién y los cristales predominan de
manera general en la muestra, el tamano promedio de cristal se calcula empleando la

féormula de Scherrer:

_— CxA £ 6n 2
= BC059 cuacion

Donde C es una constante con valor de 0.9, A es la longitud de onda del equipo, B es el ancho
medio del pico mds alto a la mitad de su altura, 8 es el dngulo al que aparece el pico de

difraccion [25].

Ecuacion para calcular el parametro de red

a = dpg\ h?k?1? Ecuaci6n 3

Donde “a@” es el pardmetro de red, dyy es el espaciamiento interplanar, h, k, | es la

representacion de los planos de difraccién [25].

2.7.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)
El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, proporcionando
informacién morfoldgica del material. A partir de él se producen distintos tipos de sefial que
se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas caracteristicas. Las
principales utilidades de MEB es la alta resolucion, la gran profundidad de campo que le da
apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparaciéon de las muestras. En un
MEB la superficie del sdlido se barre mediante un rastreo programado con un haz de
electrones de energia elevada y como consecuencia se produce en la superficie diferentes

tipos de sefiales. [23]
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Fundamento: la MEB hace incidir un delgado haz de electrones acelerados, con energias
desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV, sobre una muestra gruesa, opaca a
los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que se realiza

un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. [23]

Figura 9. Micrografias obtenidas por MEB del polvo calcinado a 800°C durante 60 min (a) NiO50-
CGO50 y (b) Ni040-CGO60. [2]

En la figura 9 se tiene la referencia de micrografias de polvos de éxido de niquel y cerio
dopado con gadolinio, calcinados a 800°C en las cuales se observa unos aglomerados

esféricos y blandos. [8]

2.7.3 Densidad aparente
La densidad aparente es una medida del rendimiento de ocupacion del volumen disponible
por los polvos del material, lo que significa que estara afectada por variables geométricas.
Asi pues es evidente que la densidad aparente es una funcidon de las caracteristicas
geomeétricas del polvo, que esencialmente es definido por:
a) Laforma del grano

b) Tamaio del grano
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v Influencia de la forma del grano: para tamafios homogéneos de particulas, la maxima
densidad aparente se consigue con formas de mayor simetria, esféricas, siendo ésta
independiente del tamafo.

v Influencia de la distribucion de tamafio de grano: la densidad aparente puede
incrementarse por la adicién de tamaiios grandes de determinadas proporciones de
particulas pequefias, con la condicidn de que la dimensién de estas sea inferior a la de

los huecos que se observan en el empaquetamiento de las grandes.

La densidad aparente de los compactos en verde (material sintetizados sin tratamiento
térmico), se calculd a partir de las dimensiones geométricas de la muestra. Se supone que

las muestras son como cilindros, la densidad en verde viene dada mediante la ecuacion 4.

m
= — Ecuacion 4
Pverde r2 - h

Donde m es la masa de la muestra, r es el radio de la muestra y h su altura. La densidad
aparente de los compactos sinterizados (p), se determina mediante el método de
Arquimedes por inmersion en agua destilada. La expresion de la densidad aparente viene
dada por:

Myire . .
P = Pagua Ecuacion 5

Msqturado — magua

El comportamiento de la densidad del dxido mixto frente al proceso de densificacién varia
en el sentido que a mayor tiempo de sinterizacion el porcentaje de la densidad relativa
aumenta (figura 10 a). El comportamiento de diferentes composiciones de éxido de niquel

tiene igual tendencia (figura 10 b).
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Figura 10 a) Densidad relativa de los composites sinterizados a 1350°C en funcidn del tiempo de
sinterizacidn. b) Densidad relativa de los composites sinterizados a 1350°C en funcién del contenido
en peso de NiO. [8]

2.7.4 Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier

Es util para establecer estructuras de complejos que contienen aniones, identificar y
cuantificar los constituyentes de una mezcla de varias fases cristalinas, o bien, para seguir
una determinada reaccién quimica. En el método de soluciones de complejos poliméricos
es necesaria esta técnica para determinar residuos de materia organica, en la figura 11, se
las bandas caracteristicas a

observan la materia organica formada durante el

procesamiento, que con el proceso de calcinacidn se descompones.

400°C
320°C
3
= 270°C
<
S
g 240°C
) é Unitratos
= 130°C
o3
St
= v
CH2
Von Uc.o Vformiato
uc=0" Voco
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (em™)

Figura 11. Espectros infrarrojos de diferentes soluciones precursoras. [8]
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El principio de esta técnica se basa en la absorcion de fotones, por parte de la muestra, con
energia correspondiente a la regidn del infrarrojo. Cuando la frecuencia del haz que incide
sobre la molécula coincide con el valor de uno de sus modos vibracionales, este modo se
excita y genera una transicién entre niveles de vibraciones de la molécula, dentro del estado
electrénico en el que se encuentre. Esta excitacion produce un cambio en el momento
dipolar eléctrico de la molécula, dando lugar a una serie de bandas que configuran el

espectro IR.
2.7.5 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una magnitud que caracteriza a cada material, se puede

determinar conociendo la resistividad del material.

o= Ecuacion 6

1
p
Para un conductor electronico puro, con una geometria determinada, la resistencia

eléctrica se puede calcular mediante la ley de ohm.
V g
I = R Ecuacion 7

Donde | es la corriente a través del conductor en unidades de amperios, V es la diferencia
de potencial medida a través del conductor en unidades de voltios, y R es la resistencia del

conductor en unidades de ohmios

Sin embargo, para un conductor mixto o idnico, este método de dos contactos no se puede
utilizar; ya que al aplicar un potencial constante los iones 6xidos se mueven hacia el positivo
y las vacantes a la parte negativa, lo cual provoca que a la resistencia del material se sume
una resistencia de polarizacion. Debido a esto se recurre a otras técnicas como la

espectroscopia de impedancia compleja o el método de Van Der Pauw.
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Método de Van der Pauw: este método consiste en hacer pasar a través de un material,
conductor o semiconductor de superficie plana y limpia, una corriente eléctrica entre dos
puntos equidistantes, y medir entre otros dos puntos equidistantes el potencial fluctuante,
el cual es directamente proporcional a la resistividad del material bajo estudio, la geometria
y el espesor de la muestra son de vital importancia en la medida (figura 12). Este método
ha sido implementado en la medicién de la resistividad de materiales a diferentes
temperaturas y atmdsferas de trabajo. Su uso es particularmente interesante en materiales
de electrodo para pilas de combustible, puesto que es imprescindible evaluar su capacidad
como colector de corriente en atmdsfera reductora (dnodo) o atmédsfera oxidante (catodo).
Al ser un método no destructivo permite evaluar la conductividad de dichos electrodos con
la microestructura que presentaran en el dispositivo final. Esto es de gran relevancia pues
las propiedades de conduccién generalmente dependen de la porosidad y superficie

especifica que poseen las muestras. [26, 27]

Figura 12. Representacion esquematica del método de las cuatro puntas, en dos puntos entra el
voltaje y en los otros dos sale corriente.
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lIl. METODOLOGIA

En esta etapa se realizd un estudio retrospectivo de los diferentes tipos de celdas de

combustible, sus ventajas y desventajas desde un punto de vista econdmico y ecoldgico,

con el objeto de conocer los diferentes métodos de sintesis y los diversos métodos de

caracterizacion; para tomar la decisidon de los materiales de partida y porque se elige el

niquel como metal y el cerio dopado con gadolinio como material anddico. A la vez,

determinar los porcentajes del éxido de niquel y de la matriz cerdmica, los cuales se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1. Porcentajes de dxido a estudiar y las cantidades adecuadas de los precursores

Masa de Masa de
% en . Masa de .
L Nitrato de % en masa de . . | Nitrato de
Composicion | masa i Nitrato de cerio .
de NiO niquel Ce.0Gdo.101.05 hexahidratad gadolinio
e Ni exahidratado
hexahidratado hexahidratado
NiO45-GDC55 45 8.7570g 55 5.9675g 0.7172g
NiO50-GDC50 50 9.7300g 50 5.4482g 0.6520g
NiO55-GDC45 55 10.7030g 45 4.9034g 0.5868g

Ademas se presentan las masas de los precursores que se utilizaron en cada una de las

composiciones de 6xido de niquel y cerio dopado con gadolinio.
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3.1 SINTESIS DEL GXIDO DE NIQUEL-CERIO DOPADO CON GADOLINIO

El proceso experimental se inicid con la optimizacién de los pardmetros de procesamiento,
tiempo de calentamiento, temperatura y velocidad de agitacion. Después se realizé la
sintesis de 6xido de niquel y cerio dopado con gadolinio (NiO-GDC) iniciando con la

proporcién del 45 por ciento hasta obtener las muestras del 55% de 6xido de niquel.

Se disolvieron las cantidades establecidas en la tabla 1 de nitrato de cerio, gadolinio y niquel
hexahidratado y se homogenizaron por medio de agitacién, después se adicioné 4 ml de
etilenglicol y 10 ml 4cido nitrico al 65% y se calenté a una temperatura de 80°C hasta
evaporacion y se aumento la temperatura a 120°C por 4 horas. Después se calenté en un
rango de temperatura de 250 - 350°C para obtener la resina; luego se dejd en calentamiento
a 300°C durante dos horas. Los polvos se trituraron en un mortero de agata y se tamizaron
en una malla de 53 micrémetros. Este procedimiento se realizd para las diferentes

relaciones de éxido de niquel.

3.1.1 Caracterizacion con espectroscopia infrarroja de las resinas y polvos
calcinados.
Las muestras obtenidas, se caracterizaron con espectroscopia infrarroja, segun el siguiente

procedimiento:

Se pesd 0.1 g de bromuro de potasio y 0.03 g de la muestra. Luego se mezclaron en un
mortero de agata hasta obtener una mezcla homogénea. Una parte de la mezcla se colocd
en el portamuestra y se llevd a la prensa (manual) y se aplicéd una presion hasta obtener una

pastilla. Para las muestras restantes se realizé el mismo procedimiento.
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3.1.2 Calcinacion de los polvos

Luego del proceso de tamizado de las muestras obtenidas, los
polvos se calcinaron a una temperatura de 800°C durante una
hora, con una rampa de calentamiento de 5 grados por minuto.

Los polvos calcinados se molieron en etanol durante dos horas en

un molino de atriccién. Después de la evaporacion del etanol a

una temperatura de 80°C, se tamizaron los polvos calcinados en

un tamiz de 63 micrometros. Se realizé el mismo procedimiento
para la obtencién de los polvos con las cantidades de 45, 50, 55 por ciento en masa de doxido

de niquel.

3.1.3 Caracterizacion con difraccion de rayos X de las muestras calcinadas.

Se caracterizaron las muestras obtenidas por DRX, con este analisis
se identifico la fase cristalina. El procedimiento consistié en colocar
polvos de NiO45-GDC55 en el portamuestra, llevar al equipo y

obtener el difractograma. Se repitié el procedimiento para las

muestras que contenian 50 y 55 porciento de éxido de niquel.

3.1.4 Caracterizacion con microscopia electronica de barrido de las muestras

calcinadas.

Para determinar la morfologia del cermet a obtener fue necesario
conocer el tamafio de grano y el tipo de aglomerados, es por ello que
se aplicé este método de analisis; el cual consiste en recubrir las
muestras con una capa de oro y posteriormente se realizo la lectura en

el microscopio. Obteniendo diferentes micrografias de las muestras.
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3.1.5 Densificacion de las muestras

Para obtener la temperatura éptima de sinterizacidon se analizd el comportamiento de las
muestras después de ser sometidas a diferentes temperaturas hasta que la muestra no

presente cambios significativos de densidad aparente.

Para los polvos calcinados, molidos y tamizados, se formaron pastillas en forma de cilindros,

a los que se le determino la densidad inicial, utilizando la ecuacién 8.

m
= — Ecuacion 8
Pverde p—

Donde m es la masa de la muestra, r es el radio de la muestra y h su altura.

Después se sometieron a calentamiento de 800°C por una hora con velocidad de
calentamiento de 5°C/min midiendo el didmetro, la altura y la masa de las muestras
después del proceso de calentamiento; para determinar la nueva densidad. Este
procedimiento se repitid varias veces aumentando cada vez la temperatura en 100 grados

hasta una temperatura de 1400°C.

3.2 SINTERIZACION DEL OXIDO DE NfQUEL-CERIO DOPADO CON GADOLINIO

Luego de optimizada la temperatura y el tiempo de densificacidn se prosiguid a sinterizar

las muestras obtenidas en las proporciones dadas en la tabla nimero 1.

Las muestras se sometieron a una temperatura de sinterizacion de 1350°C durante una hora

con una rampa de calentamiento de 5°C por minuto y con 10 minutos de reposo cada 200°C.
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3.3 REDUCCION DEL OXIDO DE NIQUEL A N[QUEL METALICO EN LA MATRIZ CERAMICA
GDC.

En esta etapa de la investigacién se tuvo dificultad en el laboratorio de investigacién de la
Escuela de Quimica para llevar a cabo la reduccion, pues no se contaba con las medidas de
seguridad necesarias para la instalacion de sistema de gases al horno tubular MTI.

Es por ello que hubo necesidad de enviar las muestras a otro laboratorio (laboratorio del
instituto de nanomateriales, INT, Alemania) para la realizacion de la reduccién de dxido de

niquel a niquel metalico; siguiendo el siguiente procedimiento.

Las muestras se colocaron en el portamuestra y se introdujeron en el horno. Se cerré
herméticamente y se inicid el calentamiento con una rampa de calentamiento de 5°C por

minuto y una mezcla de gases de 5% hidrogeno molecular y 95% de nitrégeno molecular.

El calentamiento se llevd hasta los 700°C durante dos horas. Este procedimiento se repitid

para las muestras obtenidas en el cuadro niumero 1.

3.3.1 Determinacion de la conductividad eléctrica del cermet niquel-cerio

dopado con gadolinio (Ni-GDC)

Posterior a la reduccién del 6xido de niquel a niquel metalico se realizé la técnica de las 4

puntas segun lo detallado a continuacién.

Las muestras se pusieron en contacto con las cuatro puntas, dos puntas en paralelo para
inyectar variaciones de voltaje y las otras dos para medir corriente en diferentes
configuraciones. Se vario el voltaje en 0.001 para obtener diferentes mediciones de
corriente. Se grafican los resultados colocando corriente versus voltaje. Luego de hacer los
ajustes correspondientes, se determina la pendiente de la curva de ajuste la cual equivale
a la resistencia de la muestra a temperatura ambiente. El mismo procedimiento se realizé

a todas las muestras obtenidas.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

La investigaciéon bibliografica sirvio de base para seleccionar la proporcion de metal

adecuada en el cermet, asi como la matriz ceramica utilizada. Ademas fue determinante

para establecer el método de sintesis y la caracterizacion de los materiales. Fundamentados

en la informacién bibliografica se determinaron los porcentajes de d6xido de niquel

contenido en la matriz ceramica estudiada, los cuales se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Porcentaje en masa de éxido de niquel contenido en las muestras.

Composicion | % en masade NiO | % en masa de Ceo.9Gdo.101.95
NiO45-GDC55 45 55
NiO50-GDC50 50 50
NiO55-GDC45 55 45

4.1 SINTESIS DEL OXIDO DE NIQUEL-CERIO DOPADO CON GADOLINIO.

Para la sintesis del éxido de niquel y cerio dopado con gadolinio se optimizaron las

condicones de temperatura, velocidad de agitacion y tiempo de calentamiento. Para

establecer las condiciones se realizaron varias pruebas hasta obtener los polvos adecuados.

En la figura 13 A, se observa que la mezcla de los cationes precursores fue homogenea de

color verde. Cuando se calentd a una temperatura de 80°C con agitacién durante 14 horas,

se disminuyd el volumen de la solucidn intensificandose el color verde de la solucion (figura

13 B).
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Figura 13. A) Solucién de los cationes precursores. B) Disminucién de volumen de la solucion e
intensificacion del color. Cy D) Resina pastosa. E) Resina obtenida después de la autocombustion.
F) Polvos precursores triturados.

Luego de evaporarse la mayor parte del liquido se forma una resina con consistencia
pastosa (figura 13 D y C) y pegajosa dificultando la agitacion. En este momento se aumenté
la temperatura cinco grados por minuto hasta una temperatura de aproximadamente
120°C, desprendiendo gases de color marrén y blancos; A esta temperatura la resina auto -
combustiond, obteniéndose una resina porosa y voluminosa de color gris como se observa
en la figura 13, la cual se dejé secar aproximadamente dos horas a 300°C. El cambio de color
de la resina de verde a gris se debid a la formacién del éxido de niquel. Posteriormente se

trituro en un mortero de agata y se tamizo en un tamiz de 53 micrémetros.

Se realizdé el mismo procedimiento para la obtencién de los polvos con las cantidades de 50,

55 por ciento en masa de 6xido de niquel.
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4.2 CARACTERIZACION CON ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LOS POLVOS DE OXIDO
DE NIQUEL -CERIO DOPADO CON GADOLINIO.
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Figura 14. Espectro IR de polvos sin calcinar de NiO 45 — GDC 55 secados a 300°C
durante 2 horas.

El objetivo del analisis con espectroscopia infrarroja fue determinar la existencia de materia
organica proveniente de los residuos de oxalato u formiatos formados durante la sintesis
de los polvos. En la figura 14 se puede observar una banda ancha de absorcion cerca de los
3450 cm?, corresponde a la vibracidn de tensidn de los grupos hidroxilos de los puentes de
hidrégeno. Otra banda menos ancha observada a los 1600 cm™, que corresponde a la
vibracién de tension de grupo carboxilo. Ademads una banda localizada a 1400 cm™, asociada

a vibraciones de tensién del enlace carbono oxigeno.
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Figura 15. Espectro IR de polvos de NiO 45 — GDC 55 calcinados a 800 durante
1 horas

El espectro mostrado en la figura 15 muestra a los 1600 cm™ la existencia de una sefal
correspondiente a la vibracidon de tension de grupo carboxilo. Comienza a aparecer una
sefial a los 500 cm™ que indica la presciencia del enlace oxigeno- metal. Esto muestra que
si bien no se ha eliminado completamente la materia orgdnica, se ha disminuido

enormemente, con lo que, se puede esperar que con la sinterizaciéon desaparezca por

completo.
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Figura 16. Espectro IR de polvos sin calcinar de NiO 50 — GDC 50 secados a 300°C
durante 2 horas.
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En el espectro de IR de la figura 16 se observa que no hay presencia de sefiales por lo que

en el material sintetizado hubo una excelente auto combustién, no dejando residuos de

materia orgdnica.
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Figura 17. Espectro IR de polvos sin calcinar de NiO55-GDC45 secados a 300° C
durante 2 horas

El espectro de la figura 17 muestra una banda ancha de absorcion situada cerca de los 1400
cm, que corresponde a vibraciones de tensidn del enlace carbono oxigeno. A los 700 cm™
se tiene presencia de una banda fina un poco pronunciado que indica la presencia de iones
formiato u oxalato y finalmente comienzan a aparecer bandas cerca de los 500 cm™, que

caracteriza la presencia de enlaces oxigeno - metal.
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Figura 18. Espectro IR de polvos de NiO55-GDC45 calcinados a 800°C durante 1 hora.

En el espectro IR de la figura 18 se puede analizar que a 3450 cm™ hay una banda ancha
correspondiente a la vibracidn de tensién de grupos hidroxilos provenientes de puentes de
hidrogeno, por lo que la muestra pudo haber tomado humedad del ambiente. Al comparar
el espectro de los polvos calcinados y sin calcinar se observa que la intensidad del pico que
corresponde a vibraciones de tensidn del enlace carbono oxigeno ha disminuido, pero aln
existe la presencia de grupos carboxilos por lo que el tiempo o la temperatura de calcinacion
no fue lo suficiente para eliminar por completo la materia organica. Es decir que el proceso
de calcinacién a 800°C durante 1 hora no es el 6ptimo por lo que se debe modificar el tiempo

de calcinacion.
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4.3 CARACTERIZACION CON DIFRACCION DE RAYOS X DEL OXIDO DE NIQUEL Y CERIO
DOPADO CON GADOLINIO.

1 | 1 I 1
L & L] & n

Figura 19. Polvos calcinados a 800°C durante 1 hora. a) NiO45-GDC55, b) NiO50-GDC50 y c) NiO55-
GDC45. () Fase CGO, (o) fase NiO
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En el difractograma de la figura 19 a) se calculd un parametro de red de 5.4214 angstroms
para la fase cristalina correspondiente al cerio dopado con gadolinio; valor calculado por
medio de la ecuacién nimero 3. Se tiene un tamafio de cristal de 2.2715 A calculado con la

ecuacion 2 y una densidad tedrica de 7.2162g/cm?3.

Para la fase cristalina del difractograma de la figura 19 b) se obtuvo un tamafio de cristal de
2.4227 A, una densidad tedrica de 7.1633g/cm3 y un pardmetro de red de 5.4347 A para la
fase cristalina del GDC. En el tercer difractograma (figura c) se obtuvo para la fase cristalina
del GDC un pardmetro de red 5.4177 A, una densidad tedrica de 7.2312g/cm3 y un tamafio
de cristal de 4.8465 A.

Tabla 3. Cuadro comparativo de valores obtenidos de los difractogramas

Muestras Densidad tedrica Tamanfo de cristal Parametro de red
(g/cm?) (A) (A)
NiO45GDC55 7.2162 2.2715 5.4214
NiO50GDC50 7.1633 2.4227 5.4347
NiO55GDC45 7.2312 4.8465 5.4177

Al analizar los valores de la tabla 3 correspondientes a las muestras que contienen
diferentes proporciones de dxido de niquel, por los datos se puede determinar que la fase
cristalina corresponde a una estructura cristalina cubica centrada en las caras tipo fluorita
y se presentan tres picos que corresponden a la fase cristalina del éxido de niquel. Ademas
la intensidad de los picos aumenta en funcion al contenido en cada una de las fases, a mayor
6xido de niquel mayor intensidad. La posicién del angulo donde aparecen los picos, no
presenta un desplazamiento drastico entre los diferentes difractogramas de las muestras
gue contienen diferentes cantidades de éxido de niquel, lo que significa que la cantidad de

niquel no influye en la posicidn de los picos.
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4.4 CARACTERIZACION CON MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LAS
MUESTRAS CALCINADAS
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Figura 20. Micrografia electrénica de barrido polvos calcinados a 800°C durante 1 hora. NiO45-
GDC55 A) vista a 2 um y B) vista a 1 um. NiO50-GDC50 C) vista a 2 um y D) vista a 1 um. NiO55-
GDC45 E) vistaa 2 umy F) vistaa 1 um.
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En las micrografias presentadas en la figura 20 A y B se observan que los polvos forman
aglomerados blandos, en la micrografia A se observan una heterogeneidad en los polvos
calcinados; en la B se observa que los aglomerados son blandos por lo que en el proceso de

trituracion y tamizado son eliminados.

Los resultados del andlisis microscépico realizado a muestras de NiO50 —GDC50 (figura 20
C y D) dieron a conocer la presencia de aglomerados duros. Se confirma que son
aglomerados duros ya que en una micrografia previo al tamizado y calcinado (anexo 5) se
observan tamafios de grano muy similares. Ademds en la muestra se observa menor grado
de porosidad y su estructura no se ve esponjosa como es el caso de la micrografia NiO45 —

GDC55 y se observan tamanos de grano muy grandes en formas de placas.

La micrografia de la figura 20 E y F presenta unos polvos muy esponjosos y con aglomerados
blandos al igual que las micrografias A y B. Al analizar las micrografias de las tres muestras
a diferentes cantidades de 6xido de niquel se observa que cuando hay una proporcién del
50 por ciento de NiO los polvos se ven mds compactos que las dos restantes, si se toma en
cuenta el resultado de la caracterizacién por espectroscopia infrarroja (figura 16) para esta
muestra no se presentd materia organica en la muestra antes de calcinarla a diferencia de
las otras dos muestras, lo que muestra que en el proceso de la reaccién de autocombustion
esta muestra lo realizo de tal forma que se liberé la materia orgdnica bruscamente
formdandose después conglomerados duros. Ademds estas micrografias (figura 20 C y D)
indican que en el proceso de trituracion y tamizado no fue posible deshacer estos

aglomerados.
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4.5 DENSIFICACION DE LAS MUESTRAS DE NIO - GDC

Luego de calcinados los polvos se sometieron a un proceso de conformacién de pastillas
para realizar el tratamiento térmico. Primeramente se sometieron los polvos a un prensado
uniaxial bajo una presién de 2000 psi, obteniéndose las pastillas mostradas en la figura 24
A, en la cual se observan que a pesar de la diferencia de la cantidad de 6xido de niquel
presente en las muestras estas no cambia el color en los polvos calcinados. Pero después

de someterlas al tratamiento térmico si cambio su coloracién (figura 24 B).

L‘

3

Figura 21. Pastillas de NiO- GDC de diferentes cantidades de masa de NiO. A) Pastillas de NiO-GDC
calcinas. B) pastillas densificadas a 1400°C.

Para la determinacion de la densidad de cada una de las pastillas, se trataron como cilindros,

obteniéndose las densidades presentadas en la tabla nimero 3:

Tabla 4. Valores de las densidades de las pastillas de polvos calcinados

Muestras NiO45GDC55 NiO50GDC50 NiO55GDC45

Densidad 2.4771 3.4295 3.9268

Estas densidades varian dependiendo del tiempo y presién a las que fueron sometidas las
muestras. Posterior al célculo de las densidades de las pastillas se realizd el tratamiento
térmico; se midié nuevamente el didmetro y la altura para verificar si habia algin cambio
en la densidad. Este proceso se realizé varias veces aumentando cada 100 grados la
temperatura hasta llegar a una temperatura de 1400°C. Los datos obtenidos para la

densidad se presentan en la tabla 4.
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Tabla 5. Comportamiento de la densidad frente al tratamiento térmico.

Muestras NiO45GDC55 NiO50GDC50 NiO55GDC45
Temperatura (°C) | Densidad (g/cm3) | Densidad (g/cm3®) | Densidad (g/cm3)
800 2.6008 3.6414 3.8920
900 3.3068 3.8710 4.0492
1000 3.8117 4.2283 4.3543
1100 4.2261 4.4610 4.5586
1200 5.1642 4.7911 5.0868
1300 6.1042 49138 5.5686
1300 6.1032 49132 5.5668
1300 6.2217 49132 5.5668
1400 6.6151 4.9967 5.6584

La densidad tedrica de muestras con similares proporciones de 6xido de niquel consultas
bibliograficamente ronda los 7.2 g/cm3[9], lo que indica que la muestra que presenta mayor
densificacidon es la que contiene un 45 por ciento de 6xido de niquel y la muestra que
presenta menor densificacidn es la que contiene igual cantidad de dxido de niquel y GDC.
Si comparamos los datos de densificacion con lo observado en las micrografias se puede ver
gue las muestras que contienen conglomerados blandos se densifican en mayor grado que
la muestra con aglomerados duros (figura 20 C y D), ademas los cambios en la densidad,
observados en el grafico se ve que para los porcentajes de 45 y 55 de dxido de niquel este
es mas significativo a diferencia del comportamiento que tiene el porcentaje del 50 por
ciento de éxido de niquel que durante el tratamiento térmico varia en menor grado, esto
se debe a la presencia de aglomerados duros y poca porosidad de la muestra. Ya que la
densificacidn de las muestras esta relacionada con la homogeneidad del tamafio de los

granos y su distribucion.
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Densificacion
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Figura 22. Gréfico de la variacion de la densidad al aumento de temperatura.

En los gréficos mostrados en la figura 22 se observa el comportamiento de la densidad con
respecto a la temperatura de densificacion; se puede observar que a medida que se
aumenta la temperatura la densidad tiende a aumentar de forma gradual, la muestra de
NiO 45- GDC55 presenta un aumento mas significativo a los 1300°C; temperatura a la que

las otras dos muestras tienden a mantenerse constante.

4.6 SINTERIZACION DEL OXIDO DE NIQUEL Y CERIO DOPADO CON GADOLINIO

La densificacion de las muestras fue una etapa muy importante en la que se determind que
la temperatura éptima para sinterizar las muestras es de 1350°C, para esto también se tomd
en cuenta datos obtenidos en investigaciones paralelas realizadas en la escuela de quimica
donde estadn estudiando materiales para utilizarlos como cdtodo y como electrolito, puesto
qgue el objetivo de sintetizar estos materiales, es para utilizarlos en la formacién de una
celda de combustible de 6xido sélido. Otro pardmetro importante tomado en cuenta fue
un analisis dilatométrico obtenido en la bibliografia consultada, el cual indica que esta es la

temperatura donde se tiene la maxima velocidad de densificacién. [2]
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Tabla 6. Densidad de muestras de NiO-GDC antes y después de la sinterizacion.

Densidad Densidad Densidad Porcent-aje de
Muestras inicial final (1350°C) | tedrica (g/cm?) densidad
& relativa (%)
NiO45GDC55 2.6008 6.6151 7.7500 85.35
NiO50GDC50 3.6414 4.9967 7.5875 65.85
NiO55GDC45 3.8920 5.6584 7.7662 72.86

Los datos mostrados en la tabla 6 se observa que la muestra que contiene menor cantidad
de 6xido de niquel en el cerio dopado con gadolinio presenta valores de densificacion
mayores, pero es muy importante mencionar que estos datos de densidad no es la densidad
real del material si no una densidad aparente porque no se toma en cuenta el espacio

debido a los poros.
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4.7 CARACTERIZACION CON MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE

MUESTRAS SINTERIZADAS
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Figura 23. Micrografias de pastillas sinterizadas a 1350°C durante 1 hora. NiO45-GDC55 A) vista
externa y B) vista interna, NiO50-GDC50 C) vista externa y D) vista interna, NiO55-GDC45 E) vista

externay F) vista interna
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La micrografia de la figura 23 A es una vista de la superficie de la pastilla sinterizada a 1350°C
en ella se observa una distribuciéon de grano muy uniforme y una superficie con excelente
porosidad. La micrografia B es la vista del interior de la pastilla en la que también se observa
que la distribucion de grano es uniforme y la porosidad es muy similar. Al hacer esta
comparacion, se ve que tanto el exterior como el interior de la pastilla son homogéneay no

hay grietas en la microestructura.

La micrografia presentada en la figura 23 C la cual es una vista externa de la pastilla de
composicion de NiO50 —GDC50 se observa que hay varias grietas en la estructura, aunque
esta micrografia presenta granos continuos con poca porosidad y en la micrografia D se
puede observar el interior en el que hay una distribucién heterogénea de los granos con
aglomerados blandos y duros los cuales no se dispersaron en el proceso de molienda. Las
grietas presentadas tanto en la parte externa de la pastilla como en su interior puede ser
consecuencias de los aglomerados duros que estaban presentes antes del proceso de
sinterizacion, ya que por tener un tamafo de grano heterogéneo y aglomerados duros, al
momento del conformado de la pastilla se pudieron formar las grietas, asi como también

durante el proceso de sinterificacion.

En la figura 23 E y F se observa una distribucidn de grano homogénea y un mayor tamafio
de grano, por consecuencia poros grandes en comparacién con las micrografias Ay B

resultando menor cantidad de poros en la muestra.
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4.8 CARACTERIZACION CON DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS MUESTRAS

SINTERIZADAS
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Figura 24. Difractogramas de las muestras sinterizadas. a)
NiO45-GDC55, b) NiO50-gdc50 y c) NiO55-GDC45. () Fase CGO,
(o) fase NiO
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En el difractograma de la figura 24 se observan picos mas estrechos en comparacion a los
obtenido en la muestras calcinadas y un incremento en las intensidades de los pico
tedricamente el tamafio de cristal debe de aumentar y se comprueba con los datos
obtenidos por medio de la ecuacion 2. En el difractograma a) se calcula un tamafio de cristal
es de 8.0499 A. El pardmetro de red para esta estructura cristalina del GDC es de 5.2936 A,
y una densidad tedrica de 7.7500g/cm? teniendo un aumento en la densidad tedrica de 0.59

puntos.

Para la muestra de NiO50 GDC50 (figura 24 b) se obtuvo un parametro de red 5.3312 A para
el GDC, tamafio de cristal 7.498 A para este valor hubo un cambio muy significativo entre la
muestra calcinada (figura 19 b) y la sinterizada puesto que la diferencia entre los tamafios
de cristal rondan los 5 puntos. Pero la densidad tedrica no cambia significativamente de

7.5875 g/cm?3.

En la figura 24 c) se observa en el difractograma de la muestra de NiO55 GDC45 un
parametro de red 5.2900 A, tamafio de cristal 6.2578 A y una densidad tedrica de 7.7662

g/cm3.

Si se analizan los difractogramas de todas las muestras calcinadas y se comparan con los de
las muestras sinterizadas se observa una tendencia a disminuir la anchura de los picos asi
como la intensidad de estos lo que resulta en un aumento en el tamafo de cristal. Los
parametros de red no cambian drasticamente por lo que la estructura cristalina tipo fluorita
no se deforma y también la densidad no cambia significativamente, estos pequefios

cambios pudieron ser consecuencia de la forma del andlisis.
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4.9 REDUCCION DEL OXIDO DE NIQUEL PRESENTE EN LA MATRIZ CERAMICA

El proceso de reduccién de las muestras consistié en someter las muestras a una
temperatura de calentamiento de 700 °C durante dos horas en una atmédsfera de 92 % de

nitrogeno y 8% de hidrogeno.

Tabla 7. Comparacién de densidades de las muestras antes y después de la reduccién del NiO.

Densidad Densidad Densidad | Porcentaje de
Muestras muestra muestra tedrica densidad
sinterizada reducida (g/cm3) relativa
NiO45GDC55 6.6151 5.2521 7.2426 72.52
NiO50GDC50 4.9967 4.3217 7.2426 59.67
NiO55GDC45 5.6584 5.2624 7.2426 72.66

Al analizar la tabla 7 se observa que la muestra que posee menor densidad es la que contienen un
porcentaje de oxido de niquel de 50%, esto es favorable para un material que se utilizara como
anodo, también se deben tomar en cuenta otros parametros como la homogeneidad de la muestra,
situacién que no cumple esta muestra segun la figura 20 Cy D. Ademds para determinar cudl es la
cantidad de niquel en el cermet es necesario analizar los resultados de la caracterizacidn de las
muestras. Las muestras que contienen un 45 y 55 porciento de 6xido de niquel tienen densidades

muy similares, al igual que micrografias con caracteristicas similares.
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4.10 CARACTERIZACION CON DIFRACCION DE RAYOS X DE MUESTRAS REDUCIDAS

<)

B

- . M

Figura 25. Muestras reducidas a 700°C en H,/N,. a) muestra correspondiente al NiO45-GDC55, b)
muestra correspondiente al NiO50-GDC50 y c) muestra correspondiente al NiO55-GDC45. Fase GDC
(@) y fase de Ni (m)

En la figura 25 a) se tiene un difractograma en el cual se ha reducido el éxido de niquel a
niquel metdlico. Los picos observado son estrechos al igual que la muestra NiO45 GDC55
sinterizada. El pardmetro de red para la fase GDC de este difractograma es de 5.4146 A el
cual es tipico para una estructura cristalina tipo fluorita, por lo que se puede ver que el
proceso de reduccién del éxido de niquel no influye en la estructura. Ademas la aparicion
de nuevos pico que corresponden al niquel metalico y los picos de éxido de niquel no estan

presentes. El tamafio del cristal es 8.7235 A y una densidad tedrica de 7.2426 g/cm3.
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En el difractograma de la figura 25 b) se obtuvo un parametro de red para el GDC de 5.4145
A, un tamafio de cristal de 7.0475 angstrom y una densidad tedrica de 7.2426 g/cm?. Este
difractograma presenta igual nimero de picos y los mismos angulos de los picos que los
mostrados en la figura 25 a), es decir que ambas muestras tienen las mismas fases

cristalinas.

El mismo comportamiento se obtuvo en el difractograma mostrado en la figura 25 c) en el
que se presentan un parametro de red para el GDC 5.4146 A, un tamafio de cristal 10.8382

angstrom y una densidad tedrica de 7.2426.

Tabla 8. Cuadro comparativo entre muestras sinterizadas y reducidas

Densidad tedrica o o
Tamafio de cristal (A) Pardametro de red (A)

Muestras muestra (g/cm?3)

sinterizada | reducidas | sinterizada | reducidas | sinterizada | reducidas

NiO45GDC55 7.7500 7.2426 8.0499 8.7235 5.2936 5.4146

NiO50GDC50 7.5875 7.2426 7.4980 7.0475 5.3312 5.4145

NiO55GDC45 7.7662 7.2426 6.2578 10.8382 5.2900 5.4146

Al comparar los tres difractogramas de las muestras reducidas se observa que los picos son
estrechos pero ya no se cumple con la tendencia de las intensidades, aunque no hay
desplazamiento de los picos en los tres difractogramas. Al analizar los parametros de los
tres difractogramas de las muestras reducidas se observan que su valor es de 5.41
angstrom, valores muy similares fueron calculados en los difractogramas de las muestras
calcinadas (figura 19) y sinterizadas (figura 24) es decir que la estructura cristalina de la
matriz ceramica no ha sufrido deformaciones durante la densificacion y la reduccién del
oxido de niquel. Un punto muy importante es que los picos de la fase del éxido de niquel

no aparecen por lo que el proceso de reduccién fue realizado efectivamente.
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Es importante tener en cuenta que el NiO y el GDC no forman soluciones sdlidas, es decir
que cada fase sinteriza de manera independiente, por lo que una cantidad pequefia de
oxido de niquel formaria una fase descontinua del metal y una cantidad alta produciria una
fase continua debido a la coalescencia de las particulas de niquel, es decir, tiene lugar un
crecimiento de grano excesivo de las particulas de niquel; ambos casos produciria un efecto
negativo en el material al momento de formar una SOFC porque conlleva a la degradacién
de la actividad catalitica. Para poder confirmar las caracteristicas del cermet formado se

estudiara el comportamiento de la conduccidn eléctrica.

4.11 CARACTERIZACION ELECTRICA DEL Ni-GDC
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FIGURA 26. Grafico voltaje versus corriente de una muestra reducida de NiO45- GDC55

En la figura 26 se observa un comportamiento lineal de la muestra, al aumentar el voltaje
se obtienen un aumento en la corriente, presentando un coeficiente de correlacién de
0.999; lo que indica un comportamiento 6hmico del material en este punto de la muestra,
es decir, que la muestra presenta una distribucién de la fase metalica de forma continua en

esos puntos analizados. La resistencia del material al paso de corriente es de 0.906 Q.
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FIGURA 27. Grafico voltaje versus corriente de una muestra reducida de NiO50- GDC50, rango mas
largo de corriente.

En el gréfico de la figura 27 se observa que la muestra tiene un comportamiento no 6hmico, lo que
significa que la conduccién de la fase metalica esta siendo interferida por la fase de cerdmica la cual
no presenta conductividad eléctrica. El valor obtenido para la resistencia es de 8.718 Q, dato que
confirma la influencia de la matriz cerdmica en la muestra. Otro resultado importante que cabe
relacionar con este comportamiento de la muestra, es lo observado en las micrografias de NiO50-
GDC50 en las que se observaba varias grietas y una distribucidn heterogénea de los granos, estos

pardametros disminuyen la conductividad electrénica del cermet.
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FIGURA 28 . Grafico voltaje versus corriente de una muestra reducida de NiO55 GDC45 por el
método de las cuatro puntas.

En la figura 28 se observa un comportamiento lineal de la muestra que contenia un 55% de
oxido de niquel, obteniendo una resistencia de 0.513 Q, este comportamiento va
cambiando en los extremos de la curva lo que indica que la muestra va perdiendo su
caracter 6hmico. Esta muestra presenta menor resistencia al paso de la corriente eléctrica
comparada con la muestra que contenia 45% de 6xido de niquel, este comportamiento va
de acorde con la teoria, que a mayor cantidad de niquel en la muestra presenta menor

resistencia a la corriente eléctrica.

Tabla 9. Cuadro de comparacion de valores de los resultados del método de las cuatro puntas

Muestras Resistencia (Q)
NiO45GDC55 0.906
NiO50GDC50 8.717
NiO55GDC45 0.513
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Al analizar el comportamiento de todas las muestras se tiene una tendencia que a mayor
contenido de niquel en el cermet la conductividad eléctrica aumenta ya que hay mayor
probabilidad de una conexion entre particulas de niquel, pero una cantidad muy grande
puede generar aglomerados de particulas de niquel en el material situaciéon que es negativa
durante el funcionamiento de la celda ya que este provocaria coalescencia de los granos de

niquel y disminuye los puntos triples donde se realiza la oxidacién del combustible[9].

La muestra reducida que presenta mayor resistencia al paso de corriente es la que contenia
un porcentaje de 6xido de niquel del 50%, esto es probable que sea consecuencia de la
heterogeneidad de la muestra ya que en el andlisis de micrografia (figura 23 C y D) se
observé varias grietas, lo que provoca discontinuidad en la muestra una distribucion de
grano heterogénea; pardmetros que durante el funcionamiento de la celda disminuyen la
conductividad eléctrica. Teniendo en cuenta el analisis estructural de las muestras
estudiadas se tiene que la muestra que presento una mejor porosidad y tamafios de grano
mas pequeiios es el cermet proveniente del NiO45 —GDC55 (figura 23 A y B), y presenta
valores de resistencia aceptables, al igual que el cermet proveniente de las muestras que
contenian un 55 por ciento de 6xido de niquel. Pero no se considera adecuada para utilizarlo
como anodo ya que presenta menor porosidad y tamafos de grano mayor (figura 23 Cy D),
estos son pardmetros que definen si un cermet es bueno como electrodo en una SOFC; es
decir que los dnodos cuyas microestructuras presenten un empaquetamiento de particula
anisotropico, una porosidad insuficiente o una pobre interconectividad asi como la ausencia de
porosidad interconectada, conduciran a la reduccién drastica del rendimiento del dnodo. [30, 31]
Por lo tanto tomando en cuenta el andlisis de las caracterizaciones realizadas y lo investigado
bibliograficamente se determina que el mejor cermet obtenido es el que proviene de la

muestra que contenia un porcentaje de 6xido de niquel de 45% y 55% de GDC.
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V.

CONCLUSIONES

El método de soluciones de complejos poliméricos es un método muy efectivo
para obtener polvos homogéneos y permite la formacién de la estructura
cristalina del cerio dopado con gadolinio sin interferir en la formacion de la fase
cristalina del oOxido de niquel, comprobado con los difractogramas

correspondientes.

El aumento de la cantidad de dxido de niquel con respecto al GDC hace que se
disminuya la porosidad y aumente el tamano de grano en la muestra esto

reflejado en las micrografias de las muestras sinterizadas.

La cantidad de éxido de niquel que presento mejor homogeneidad de poros y
de tamaio de grano, en el rango de los nanémetros fue la que contenia un 45
por ciento de oxido de niquel; caracteristica que permite el movimiento del

combustible a los puntos triples.

El proceso de reduccién a 700°C durante una hora en una atmosfera de
nitrogeno e hidrogeno fue efectiva ya que se redujo en su totalidad el éxido de

niquel y la composicién de matriz ceramica no cambia.

Los materiales utilizados como anodos en las celdas de combustible tienen que

presentan alta porosidad y buen tamafo de grano, condiciones que se cumplen

en la muestra que contenia 45 por ciento de 6xido de niquel.
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VI.

RECOMENDACIONES

En el proceso de sintesis de los materiales se debe tener un gran control sobre los

pardmetros de temperatura, velocidad de calentamiento y velocidad de agitacién.

Moler y tamizar antes de la calcinacién y después de este proceso para evitar los

aglomerados duros en las muestras.

Contar con un sistema de seguridad adecuado en el laboratorio de investigaciones
de la Escuela de Quimica y el equipo éptimo para realizar la reduccién de las
muestras, con una atmosfera controlada de hidrégeno molecular (8%) y nitrégeno

molecular (92%).

Realizar una caracterizacidon con microscopia electrénica de barrido a las muestras
reducidas, ya que al cierre de esta investigacién no se pudo realizar debido a fallas

de funcionamiento del microscopio electrénico de barrido.
Realizar una caracterizacién con microscopia electrénica de transmisién a las
muestras reducidas, para conocer la estructura interna de las pastillas de muestray

la distribucidn de las particulas de niquel.

Determinar la resistividad de la muestra para realizar un mejor andlisis del

comportamiento eléctrico.
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VIIl. APENDICES O ANEXOS

MATERIALES Y EQUIPOS

v" Hot plate con agitacién magnética

v" Mortero de agata

v’ Tamizador de 63 micrometros

v’ Crisol de alimina

v’ Perlas de circonio

v" Balanza analitica (ubicacidn: laboratorio de instrumental de la Escuela de Quimica)

v" Horno Barnstead international modelo FD1500M capacidad de 1200°C (ubicacion:
laboratorio de la Escuela de Fisica)

v" Prensa uniaxial Carver Inc. Modelo 4350.LI (ubicacidn: laboratorio de polimeros de la
Escuela de Quimica)

v" Espectroscopio infrarrojo con Trasformada de Fourier, ThermoNicolet, Avatar 330 FT-IR
(ubicacion: laboratorio de polimeros de la Escuela de Quimica)

v" Microscopio electrénico de barrido, JOEL JSM-5510, (ubicacidn: laboratorio de CENSALUD)

v" Bal-Tec Sputter Coater SCD 050 (ubicacidn: laboratorio de CENSALUD)

v Difractometro de Rayos X, PANalytical (ubicacién: laboratorio de Calidad de HOLCIM)

v" Horno tubular MTI corporation, GSL1600X (ubicacién: laboratorio de investigacion de la
Escuela de Quimica)

v" Molino de atriccidn, motor GT Series Stirrer variable speed- reversible 333rpm-4000rpm,
Fuente GHK-GT motor Glas-Col (ubicacidn: laboratorio de investigacion de la Escuela de
Quimica)

v Estufa ISCO (ubicacidn: laboratorio de investigacidn de la Escuela de Quimica)

REACTIVOS
v" Nitrato de cerio Il hexahidratado Ce(NOs)s.6H,0
v" Nitrato de gadolinio Ill hexahidratado de Gd(NOs)3.6H,0
v" Nitrato de niquel Il hexahidratado
v Acido nitrico al 65% (HNOs)
v" Etilenglicol
v Alcohol etilico
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Anexo 1. Solucion de cationes
precursores

Anexo 2. Resina que contiene los
cationes precursores antes de la
autocombustion

Anexo 3. Resina después de la
autocombustion

Anexo 4. Resina de NiO-GDC
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Anexo 5. Micrografia electrénica de barrido polvos sin calcinar. NiO45-GDC55 A) vista a 2
pum y B) vista a 1 um. NiO50-GDC50 C) vista a 2 um y D) vista a 1 um. NiO55-GDC45 E) vista
a2umyF)vistaalpum.
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Anexo 6. Proceso de trituracion
de polvos precursores

Anexo 7. Polvos precursores triturados

Anexo 8. Proceso de calcinacion de los
polvos precursores.
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Anexo 9. Proceso de molienda de
los polvos calcinados.

Anexo 10. Prensa uniaxial para el
conformado de las pastillas de los polvos
calcinados.

Anexo 11. Horno tubular para el proceso de
sinterizacidn de las muestras.
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Anexo 12. Pastillas sinterizadas.

Anexo 13. Recubrimiento de oro de las
muestras.

Anexo 14. Preparacién de las
muestras para microscopia
electrénica de barrido

Anexo 15. Microscopio electrénico
de barrido
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Anexo 17. Preparacion de la muestra para
medir las propiedades eléctricas.

Anexo 16. Equipo para el método de las
cuatro puntas

Anexo 18. Proceso de medicion de las
propiedades eléctricas.
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