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Introduccion

De los tres componentes principales de una celda de combustible de oxido solido
(SOFC), el anodo esta expuesto a las condiciones de operacion mas agresivas, y debe
catalizar reacciones quimicas de diversa complejidad, dependiendo del combustible (H.,,
CH,, biogas), donde la pureza del mismo no es un factor critico. Cuando se utilizan
hidrocarburos, hay una pérdida progresiva de eficiencia debido al bloqueo de los sitios
activos del anodo por depositos de C. En este trabajo se presenta un estudio sobre las
propiedades fisicoquimicas de SrMoo,gComOB_d (SMC), una perovskita con excelente
conduccion mixta (electronica e ionica) y buena actividad catalitica para la reaccion de
oxidacion de combustibles (ROC) a temperaturas intermedias (500-700°C), cualidades
indispensables para su aplicacion como anodo de IT-SOFC.

La SMC presenta una transicion de fase reversible de esquelita (e) a perovskita (p) en
funcion del contenido de oxigeno en la red (SrMoO,gComOf — SrMoO,gCoojO?)p), siendo
SMC l|a que presenta conduccion mixta a altas temperaturas, y buena actividad
electroquimica para la ROC [1]. Sin embargo, su estudio detallado y aplicacion es muy
dificil por las particulares propiedades quimicas del Mo, que dificultan la obtencién de un
material homogeéneo. El conjunto de estudios complementarios aqui presentados aporta
nueva informacion, relevante y detallada, sobre las propiedades fisicoquimicas de la
SMC, algo clave para la sintesis de un material estructural y quimicamente estable y la
fabricacion de un anodo de IT-SOFCs eficiente y duradero. La reversibilidad de las
transiciones de fase e <« p en ciclos redox es un aspecto saliente que prolongara la vida
util del anodo en operacion.

Resultados
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Las imagenes STEM con perovskita en estudio.

detector HAADF (campo oscuro En el grafico se senala adicionalmente a la
anular de alto angulo) exhiben fase esquelita (*) y a una fase secundaria
gran homogeneidad, que se desconocida V. La figura insertada detalla a
mantiene yendo de elemento a esas fases adicionales. Con la excelente
elemento, en un  grano relacion senal-ruido de las medidas, ninguna
nanométrico de SMC, calcinado fase extrana adicional fue detectada.

a 900°C (SMC,,,), aunque fue En todos los casos, |la fase secundaria esta
posible detectar particulas con presente en menos de 3% m/m. La presencia
pequefias regiones ricas en de la fase esquelita se debe a una lenta
alguno de los 4tomos reoxidacion del material almacenado,
componentes, especialmente en facilmente eliminable mediante un
muestras tratadas a 1000°C tratamiento reductor, lo que constituye una
(SMC.,,,). evidencia de la capacidad de ciclado del

material.
Conclusiones

- En este trabajo, se desarrollo un metodo de sintesis simple, seguro y confiable,
facilmente escalable, que permite obtener polvos porosos de SMC de tamano
submicromeétrico, homogéneos en composicion, con buenas propiedades estructurales y
fisicoquimicas, quimicamente estable en condiciones de operacion y de ciclos redox.

- Estudios preliminares en celdas simétricas mostraron una resistencia de polarizacion
baja, aunque resta disenar un procedimiento experimental que optimice su rendimiento
como anodo y evaluar su desempeno operando con diversos combustibles.

- Los estudios combinados de HR-TEM, STEM, DRX y XAS indican que la introduccion
de Co en la red del Mo induce la oxidacion de Mo** — Mo®" sin provocar la transicion p
— e. El Mo®* muestra un entorno tetragonal, y los 20% sobrantes migran al entorno del
Co, que baja fuertemente su estado de oxidacion para admitir una coordinacion de 8 a
12 O? ubicados a distancias mas largas.

- Los resultados sugieren un posible mecanismo para la conduccion mixta y para la ROC
y ponen de relieve la extraordinaria capacidad de almacenamiento de O% que la SMC
posee, algo sumamente importante en vistas de su aplicacion como anodo de IT-SOFC.

Objetivos

El primer paso en este trabajo fue el desarrollo de un nuevo metodo de sintesis,
eficaz, seguro y de bajo costo, que permitiese obtener un material homogéneo en
composicion y con las caracteristicas morfologicas y fisicoquimicas necesarias para
un anodo de buen rendimiento catalitico.

A tal fin, la mezcla uniforme a nivel molecular de los precursores en solucion se logro
mediante la sintonia fina de los equilibrios implicados (pH, precipitacion,
complejacion). La liofilizacion de esa solucidon asegurd que las sustancias agregadas
a tales fines no fueran danadas termicamente y mantuvieran su funcion asignada. El
proceso sintetico en si consistio por lo tanto en una complejacion de cationes
modificada y altamente controlada, utilizando como precursores a los nitratos de Co y
Sr, y molibdato de amonio; elegidos precisamente para que sus contraiones no
introdujeran ningun contaminante que no pudiera eliminarse mediante tratamientos
termicos posteriores.

Las caracterizaciones llevadas a cabo incluyeron estudios fisicoquimicos con
radiacion sincrotron en el LNLS (Brasil), efectuandose espectroscopia de absorcion
de rayos X (XAS: XANES y EXAFS) in situ sobre polvos de SMC, entre 20 y 900°C,
en atmosferas de 5%H,/He (condiciones reductoras) y aire sintético (condiciones
oxidantes); midiendo los bordes K-Co, K-Sr y K-Mo, en modo de transmision. Ademas
se complementd con difraccion de rayos X (DRX) in situ, en idéenticas condiciones.
Adicionalmente, la morfologia y la composicion fueron estudiadas mediante HR-TEM
y STEM (scanning-TEM).
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El detalle de los espectros XANES del borde K-Co
muestran que en condiciones reductoras, el Co en
SMCP a 20°C SMC,,, se reduce mas fueﬂeme_nte gque en §MC1QOO.
SMCP a3 700°C Como pueFie verse en la especiacion, al concluir el ciclo
SMCE 3 600°C redox, casi el 90% del Co esta en estado +4 é. +3. El Co
SMCea 20°C segregado soélo puede pasar del estado metalico a Co?*
en condiciones oxidantes, por lo que, precisamente, la
segregacion de Co metalico esta descartada, en
concordancia con los resultados de DRX.

Referencias

Co metalico

Especiacion del Co (reduccion 700°C, oxidacion 600°C)

Condiciones reductoras Condiciones oxidantes
0 +2 +3 +4

SMC,,,, | 83 | 17 | 0O 0 | 83 158 | 0 | 7509
SMC,,, | 100 | 0 0 0 0 | 103 | 82 | 815
Mo - Co interaction El diagrama muestra a la celda

Perovskite Structure : . :
in SrtMo0, IN SrM0g.9C0410s.5 unidad ideal de la fase perovskita

. de Mo sin dopar (izquierda) y dos

.-’ . celdas vecinas en la variante
o dopada en estudio (SMC), una con

' Mo en entorno tetraédrico y la otra

‘ I . : '. con Co coordinado con 8 a 12 0%,

mostrando las caracteristicas

O M +4 M 1 (+6 Cobalt (0
G v ) notables de este compuesto para el

Oxygen (-2) conrdination P almacenamiento de oxigeno.
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