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RESUMEN: La estructura cristalina tipo fluorita, relativamente abierta, que presenta el diéxido de cerio, le otorga
al material, propiedades: estructurales, morfolégicas, magnéticas y eléctricas Unicas, que lo hacen de gran interés
para ser usado en el disefio de componentes para celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC). Estas
propiedades se ven mejoradas cuando al CeO, se le modifican en diversas proporciones los cationes Ce por
elementos que posean estados de oxidacion similares a este. Uno de los elementos que presenta esta
caracteristica es el praseodimio, el cual presenta dos estados de oxidacion estables el Pr*" y Pr**, y al sustituir
estos cationes en la estructura cubica del dioxido de cerio, las vacancias de oxigeno aumentan debido a la
interconversion de sus estados de oxidacion, provocando que la conductividad iénica y electrénica crezcan

considerablemente, volviendo a estos materiales més interesantes para ser aplicado en este tipo de tecnologias.
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USE OF PRASEODYMIUM DOPED CERIUM OXIDE IN SOFC

ABSTRACT: The relatively open, fluorite type crystalline structure which presents cerium dioxide, gives the
material unique structural, morphological, magnetic and electrical properties, which make it of great interest to be
used in the design of components for solid oxide fuel cells (SOFC). These properties are enhanced when CeO; is
modified in various proportions the cations Ce by elements possessing oxidation states similar to this. One of the
elements that presents this characteristic is praseodymium, which presents two stable oxidation states Pr** and
Pr*, and replacing these cations in the cubic structure of cerium dioxide, oxygen vacancies increase due to the
interconversion of their oxidation states, causing the ionic and electronic conductivity to grow considerably, making

these materials more interesting to be applied in this type of technology.

INTRODUCCION

Desde el afio 2000 hasta la fecha, la tecnologia de las SOFC, va dirigida
hacia la disminuciéon de las temperaturas de operacidn, y para lograr este
objetivo, las investigaciones se centraron en desarrollar técnicas de
produccién de peliculas delgadas y de nanocompuestos, asi como,
establecer las mejores configuraciones para apilar y conectar las celdas
[1-4].

Las celdas de combustible de 6xido sélido se suelen clasificar como celdas
de combustible de alta temperatura, ya que, desde sus inicios y debido a
los sistemas empleados, operan entre 850 y 1000 2C [5,6]. No obstante,
para ampliar el campo de aplicacién y disminuir el costo de KWh
generado, se han desarrollado pilas de combustible eficientes que
trabajan a temperaturas intermedias entre 650 - 850 °C y a bajas
temperaturas que operan en el rango de 400 a 650 9C, las cuales al
disminuir la temperatura de operacién reduciran la degradacién de los
componentes, aumentando la vida util de la celda y facilitando el
arranque [7-8].

Las pilas de combustible de 6xido sdlido (SOFC), se han convertido en
uno de los tipos de pilas mas investigados en los ultimos afios, debido a
que presentan una ventaja incomparable con respecto a las demas, y es la
posibilidad de emplear materiales anddicos electrocatalizadores
econémicamente mas ventajosos, basados en 6xidos ceramicos, asi como
la posibilidad de utilizar una amplia gama de combustibles para la
obtencién de hidrégeno sin elevados niveles de procesamiento [9].

En un modo simplificado, una pila de combustible de 6xido sélido esta

formada por un electrolito y dos electrodos porosos, un anodo y un
catodo. El electrolito separa a los dos electrodos y genera un flujo de
iones equivalente a un flujo de electrones. El 4anodo y el citodo estan
conectados eléctricamente a un circuito externo, que transporta
electrones al ser sometidos a un combustible que generalmente es
hidrégeno. Los criterios generales para seleccionar los componentes de la

celda son los siguientes:

i.  Alta conductividad eléctrica y i6nica.
ii. Coeficientes de expansion térmica similares.
iii. Minima reactividad e interdifusién entre los componentes para
evitar la degradaciéon.
iv.  Adecuada estabilidad quimica y estructural a alta temperatura

de operacion.

Estos requisitos abren la oportunidad de investigar en diversos
materiales para ser aplicados en pilas tipo SOFC. Uno de los materiales
que en la actualidad ofrece todos los requisitos anteriormente
mencionados, es el didxido de cerio (CeO2), ya que presenta
conductividad idnica y electrénica aceptable en atmosferas reductoras,
debido a la reduccion de Ce*+a Ce*3 [9-10].

La propiedad mas significativa de este compuesto es la formacién de
vacancias de oxigeno, la cual se produce por la conversion de iones cerio

de Ce** a Ce3+. La formacién de vacantes en el didxido de cerio se puede
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considerar un proceso dindmico ya que la cantidad de estas vacancias
puede cambiar de forma espontanea o en respuesta a algin cambio fisico
como la temperatura, presiéon parcial de oxigeno o el dopaje con otros
iones [12]. Las vacantes de oxigeno que se originan en esta conversion
pueden aumentarse mediante el dopaje del diéxido de cerio con
lantanidos trivalentes, en donde el praseodimio es uno de los mas
favorables por su parentesco de radio iénico (Ce* (0.970A) y Pr¢
(0.960 A) y debido a que son los dos tinicos elementos de las tierras raras
que son estables en los estados de oxidacién +3 y +4.

En este contexto, el presente trabajo aporta una vision de las
caracteristicas que se generan en el diéxido de cerio, cuando se sustituye
en diferentes concentraciones, los cationes cerio por praseodimio, asi
como, de los variados métodos de sintesis que han logrado esta
sustitucion en estos materiales para ser aplicados en pilas de combustible

de dxido sélido.

DISCUSION

El cerio (Ce) es uno de los diecisiete elementos definidos por la IUPAC
como metales de las tierras raras. De acuerdo a datos presentados en el
2012 por la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos
(EPA), la abundancia de los elementos de las tierras raras en la corteza
terrestre, disminuye conforme el numero atémico aumenta, estos
resultados se muestran en la figura 1, y permiten establecer que el cerio

es el miembro mas abundante de esta serie [12-13].

Abundancia (ppm)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Elementos
Figura 1. Abundancia de los elementos de las tierras raras en la corteza

terrestre para el afio 2012 segiin EPA (tomado de [13]).

La configuracién electrénica del metal de cerio puro es Xe 4f16s25d! [15].
Esta estructura electrénica puede dividirse en tres partes; la primera de
ellas es el paquete de electrones que completan la capa de valencia del
xenon, los cuales intervienen en algunas mediciones espectroscépicas en
donde se utilizan fotones de alta energia. Los electrones de la banda de
conduccién (6s5d)3 le otorgan las fuerzas de cohesion al metal, y los
electrones 4f son los responsables de las propiedades magnéticas [16].

La pequeifia diferencia de energia entre los electrones internos 4f y los
electrones de valencia exteriores, permite dos estados de oxidacién
estables: El primero y mas comun es el Ce* nombrado cérico Xe 4f’, y el
Ce*3llamado cerio Xe 4f1 [17].c

Al ser demasiado reactivos los elementos de las tierras raras con el
oxigeno del ambiente, la forma mas estable de encontrarlos es en forma
de oxido. El di6xido de cerio, es la forma mas estable en la que se
encuentra este elemento. Del mismo modo el cerio puede formar otros

6xidos en ciertas condiciones de temperatura y presiéon parcial de
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oxigeno, como es el caso del 6xido de cerio (III) (Ce203), el cual presenta
una estructura cristalina trigonal y se encuentra a una temperatura de
300 °C y a una presion de oxigeno (POz = 1093 atm). Y la forma menos
comun de encontrar al Ce, es en 6xidos sub estequiométricos CeOzx
(siendo x la deficiencia de oxigeno) los cuales se hallan cuando se oxida el
Cez03 aproximadamente a una presién de oxigeno (POz = 1040 atm)
[18,19].

El di6xido de cerio posee una estructura cristalina cubica del tipo fluorita,
AB2, con grupo espacial Fm3m y red ctbica FCC, la cual es estable en un
intervalo amplio de temperatura que va desde la temperatura ambiente
hasta la temperatura de fusién que es de 2477 °C [20]. En esta estructura
el catién Ce** esta coordinado con ocho aniones de oxigeno formando un
cubo y a su vez los aniones de oxigeno se coordinan con cuatro cationes
de Ce (IV) formando un tetraedro. La representacién grafica de esta
estructura puede observarse en la figura 2, en donde se muestra la celda

unitaria del sistema cristalino tipo fluorita asociada al CeO2[21].

Figura 2. Representacién esquematica de la estructura cristalina tipo
fluorita del 6xido de cerio (Elaboracién propia obtenida con el software

VESTA).

El diéxido de cerio puede presentar defectos intrinsecos o extrinsecos. La
formaciéon de defectos intrinsecos puede ocurrir debido a la agitacién o
debido a la exposicion de atmosferas reductoras. Los defectos
extrinsecos, a su vez, generalmente son formados por impurezas o por la
introduccion de dopantes aliovalentes en la red cristalina [22].

Los defectos intrinsecos de tipo Schottky o Frenkel generados por
agitaciéon térmica, ocurren en concentraciones muy pequefias y no
provoca considerables cambios en la estequiometria del 6xido de cerio.
Sin embargo, un numero de defectos intrinsecos pueden ser generados
cuando el CeOzes expuesto a atmoésferas reductoras. En estas condiciones
el 6xido de cerio tiende a perder dtomos de oxigeno por el ambiente,
formando vacancias en la red cristalina e induciendo a la reduccién del
estado de oxidacion Ce** a Ce3+, para mantener la neutralidad eléctrica de
la red cristalina [23]. Esto se basa en un principio termodinamico, en el
cual, la generacion de defectos dard como resultado el incremento de la
entropia del sistema y por tanto, la energia libre de Gibbs disminuira,
mejorando la estabilidad del material [24].

El dopaje del 6xido de cerio con metales divalentes o trivalentes, ocasiona
que la red cristalina presente impurezas, formando pequefios defectos
extrinsecos. Cuando elementos con valencia (M2+*/M3+) son insertados a la
red del 6xido de cerio, estos sustituyen a los cationes de Ce** e inducen a
la formacién de vacancias de oxigeno [25]. Este fen6meno puede verse en
la figura 3, en donde se presenta la variacién de los cationes y las
vacancias de oxigeno que se generan en el proceso.

De otro lado una disminucién del tamafio de las nanoparticulas de 6xido
de cerio se ha relacionado con un aumento de las constantes de celda lo
cual se ve asociado con un aumento en el contenido de vacancias de

oxigeno.
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® Vacancia de oxigeno

Figura 3. Celda unitaria de CeO2y la variacién de la celda unitaria
durante el proceso de dopaje (Elaboracién propia utilizando el software

VESTA).

En este contexto el dopaje del CeOz con elementos trivalentes de las
tierras raras como son el Sm, Nd, Er y Pr es favorable, debido a las bajas
energias de activacién que se generan entre los dopantes y el gran
nimero de vacancias de oxigeno que pueden originarse [26].

Uno de los elementos mas interesantes para la mejora de las propiedades
que presenta el dxido de cerio es el praseodimio (Figura 3). La variacion
del éxido de cerio con este elemento exhibe inusuales e interesantes
propiedades en las que se incluye: una presién parcial de oxigeno
dependiente de la conductividad i6nica, un gran coeficiente de expansion
térmica y un significativo componente de conductividad electrénica
debido a la generacién de vacancias de oxigeno [27]. Estas importantes
propiedades que toma el 6xido de cerio dopado con praseodimio lo hace
un material muy atractivo para diversas aplicaciones tecnoldgicas en las
que se encuentran: La catdlisis, la fotocatalisis [28], los absorbentes de
radiacién UV, los biomateriales, los sensores de oxigeno [29], y para
potenciales aplicaciones en el disefio de electrodos para pilas de
combustible de 6xido sélido [30].

Las marcadas propiedades del diéxido de cerio de deben en gran medida
a la estructura cristalina tipo fluorita, relativamente abierta, la cual
garantiza la alta movilidad de iones oxigeno. Ademas de eso el diéxido de
cerio tolera el dopaje con elementos trivalentes logrando aumentar sus
vacancias de oxigeno [31]. La creacion de defectos estructurales debido al
dopaje puede promover el aumento de la energia potencial elastica y
electrostatica en la red cristalina [32]. En este sentido, la modificacién de
cationes de cerio por praseodimio en la estructura fluorita es efectiva ya
que los dos elementos tienen radios iénicos similares y posen dos estados
de oxidacion estables +3 y +4 [33]. Esta modificacion aporta una
significativa cantidad de vacancias de oxigeno que dan como resultado
una muy buena conductividad eléctrica y idnica ademas de las excelentes
propiedades electrocataliticas reportadas por Jeyanthi et.al [34] que lo
hace un prometedor componente anédico en las pilas de combustible de
o6xido sélido [35].

Balaguer. et.al [36], dopa al didxido de cerio con un 10% de praseodimio
y adicionandole una pequefia cantidad de cobalto, obtiene el sistema Co -
Ceo.sPro102-5, €l cual exhibe caracteristicas de conductor mixto, y al ser
sinterizado a 1000 °C, este material presenta una conductividad
electrénica de 0.06 Sycm'!, debida al aumento en el tamafio del limite del
grano. Estas caracteristicas hacen a este material como un posible anodo
en pilas tipo SOFC a altas temperaturas. Del mismo modo, Tuller y
colaboradores [27], adiciona cantidades estequiometrias de praseodimio
a la estructura fluorita del diéxido cerio, modificindola en un 10 y 20 %,
demostrando caracteristicas interesantes, relacionadas con la capacidad

del ion Pr de reducirse en condiciones oxidantes y ser un conductor
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electronico favorable para pilas de combustible de 6xido sélido a
elevadas presiones parciales de oxigeno.

Para que los sélidos de cerio modificados con praseodimio presenten una
mayor area superficial para realizar los procesos de oxidacién de los
combustibles. Se han investigado que las particulas que se vayan a
utilizar en los anodos sean de tamafio del orden nanométrico. En este
sentido, una de las investigaciones mas recientes que obtiene
nanocristales de cerio modificados con praseodimio en diversas
proporciones es la que ejecuté Paunovic¢ et.al [37], el cual al aumentar la
concentracion de praseodimio en el sistema Ce1-xPrx0z-5 (0 < x < 0.4), este
evoluciona desde un comportamiento ferromagnético hasta un
comportamiento antiferromagnético debido a las vacancias que origina el
ion Pr en la estructura. Otra forma de obtener nanocristales de cerio -
praseodimio es realizando deposiciéon sobre una pelicula de Si. Aqui se
depositan los 6xidos mixtos de composiciéon Ce1-Prx0z-s (x(1=10, 0.1 y
0.6), en un sustrato de silicio por el método de co-evaporacion de
electrones, obteniendo materiales con tamafios de 15 nm en promedio
[38].

Entre los variados métodos de sintesis para obtener o6xidos
nanoestructurados de cerio se destacan el hidrotérmico en el cual se
obtienen nanoparticulas de cerio a partir de (NH4)2Ce(NOs)s, en presencia
de etilendiamina e hidracina [39], del mismo modo se obtienen nano
laminas de CeOz con forma hexagonal de 50 nm de espesor y 400 nm de
largo, las cuales exhiben un comportamiento ferromagnético cuando se
les aplica un campo magnético de 210 Oe [40]. El material CeosPro202 se
ha sintetizado por primera vez, mediante el uso de una ruta de sintesis
con polioles obteniendo nanoparticulas de 2.3 nm [41].

Se ha reportado que los conductores iénicos basados en cerio tienen
elevada resistencia a la deposicion de carbén, lo cual permite el
suministro directo de hidrocarburo seco al anodo. Sin embargo, el
método mas efectivo es la adicién de algunos metales nobles como Ni, Co,
Cu, Pt, Rh, Pd y Ru, los cuales son benéficos para las reacciones de
reformado de los hidrocarburos, sobre todo para eliminar los enlaces C-H
mas facilmente [41-44].

Algunos autores han estudiado electrolitos en peliculas delgadas basadas
en 6xido de cerio para SOFC, con un dnodo de Ru-Ni-GDC (Ce09Gdo.10195),
operado directamente con hidrocarburos, incluyendo metano, etano y
propano, a 600 2C. Se encontré que el Ru como catalizador en el anodo
promueve las reacciones de reformado de los hidrocarburos que no
reaccionaron por la produccion de vapor y COq, lo cual evita interferencia
del vapor y CO2 en la difusion del gas de los combustibles. La densidad de
potencia fue de 750 myWxcm2 con metano hiimedo, el cual se compard
con la densidad de potencia de hidrégeno (2.9% vol.H20) con un valor de
769 mWxcm2[46].

Ademas, se han realizado estudios de cerio dopado con Gadolinio
Ceo0.9Gdo.10195 (CGO) sin ningun metal, como dnodo a 900 °C en 5% de
CH.. El resultado reveld que este material es resistente a la deposicion de
carbdn, ademas, la velocidad de reaccién se controlé por adsorcién lenta
del metano [47]. También se ha investigado la actividad catalitica de nano
particulas de Ceo7Zro302-5 en la electro-oxidacion del hidrégeno,
utilizando YSZ como electrolito y nano-LSFS como catodo, produciéndose
densidades de corriente de 1.24 Wycm-~2 a 800 °C. Este material se orienta
como una nueva clase de anodo libre de Ni [48].

Con respecto al reformado de metano como combustible, se ha estudiado
los sdlidos de cerio dopados con praseodimio con una pequeiia cantidad

de Ni y sin este metal noble. Cuando se tiene 5% de Ni soportado en
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Ceo.sPro 202 se obtiene una conversion del 70% de metano a H», con una
alta resistencia a la deposicion de carbono a una temperatura de 750 °C
[49]. En tanto que, en el sistema CeosPro20: sin contenido de Ni, la
conversion de CH4 a Hz fue del 50% con un bajo contenido de depésitos

de carbono a una temperatura de 850 2C [50].

CONCLUSIONES

El diéxido de cerio, exhibe inusuales caracteristicas eléctricas, magnéticas
y estructurales, cuando es modificado con praseodimio. Estas
caracteristicas se generan de la relajacion de los estados de oxidacion +4
a +3, la cual provoca la formacion de vacancias de oxigeno, que aumentan
la conductividad eléctrica y i6nica de los materiales. Dependiendo el
método de sintesis de los sélidos de cerio modificados con praseodimio,
dependerd el tamafio de los cristales. La sintesis por via humeda, es la
mejor forma de obtener nanocristalitos, los cuales aumentan
significativamente su area superficial, creandose mas sitios activos en
donde ocurran los procesos de reduccién y oxidacion de los combustibles,

que se les suministren a las pilas de combustible de dxido sélido.
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