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Resumen

En el presente trabajo se busca establecer una metodologia de sintesis para
un compuesto fosfatosilicoaluminoso y la caracterizaciéon del mismo. Para
alcanzar el objetivo propuesto se realizaron tres procesos de sintesis diferen-
tes: proceso hidrotérmico, reaccion en fase solida y por via humeda, utilizando
en cada caso diferentes tipos de precursores: 6xido de silicio, silica gel, acido
fosférico, pentéxido de fésforo, fosfato de amonio, alimina y gibsita. Los polvos
obtenidos fueron conformados en forma de pastilla y sinterizados en atmosfera
controlada. La caracterizacion se llevo a cabo por diferentes métodos: DRX,
BET, MEB, densidad aparente por el método de Arquimedes y EEI. Los resulta-
dos obtenidos evidenciaron la coexistencia de varias fases: silicoaluminosa,
fosfatosilicoaluminosa y silicofosfato, asi mismo se pudo evidenciar que la
silica gel constituye el precursor mas adecuado para la sintesis del material en
cuestion. También se pudo apreciar que el proceso hidrotérmico fue el mas
ajustado para lograr el objetivo preestablecido. Se determiné ademas que la
conduccion iénica del material fue baja en comparacion con los valores reporta-
dos en la literatura para otros electrolitos, esto puede atribuirse a la poca den-
sificacion que presentaron las pastillas (59%), pues la mayoria de los valores
reportados de conduccién idnica se reportan para compuestos con 97% de
densificacion. Posiblemente, al mejorar el tipo de conformado se podria incre-
mentar la densificacion y por ende la conduccion idnica deberia ser mayor.

Palabras clave: proceso hidrotérmico, polvos, fosfatosilicoaluminoso.

Abstract

206

The present work establishes a methodology of synthesis of an aluminum-
silicophosphate compound and its technical evaluation toward to determine
the possibility of being used as a solid electrolyte for fuel cells compound. In
order to reach the objective three processes of different syntheses were carried
out: by reaction it in solid state, humid route and hydrothermal processes, using
in each one, different precursors. The reagents used as pre-cursors were silica
gel, phosphoric acid, phosphorus pentoxide, phosphate of monobasic ammo-
nium, alumina and gibbsite. The obtained powders were conformed and sinteri-
zed. The characterization was carried out by XRD, BET, SEM, apparent density
by method of Archimedes and EIE. The achieving results demonstrated the
coexistence of several phases: siliocaluminun, aluminumsilicophosphate and
silicophosphate, thus same could be shown that silica gel constitutes an ade-
quate pre-cursor for the syntheses, could also be appreciated hydrothermal
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processes was the most adjusted one to achieve preestablished objective,
finally, the tablets analyzed by impedance have an a low values in comparison
to which they are reported in the literature for other electrolytes, but this can
be attributed to the poor bulk density (59%), in addition to this, most of the
values of ionic conduction are reported for compound with a 97% of bulk density.
Possibly, to improve the conformed would be able to increase the bulk density
and therefore the ionic conduction should be greater.

Key words: Hydrothermal processes, Powder, Aluminumsilicophosphate.

Introduccion

En los ultimos afos se ha presentado un gran interés por el estudio de
electrolitos solidos utilizados en las celdas de combustible de 6xido sdlido,
conocidas como SOFC, por sus siglas en inglés. Estos materiales se carac-
terizan por permitir el paso de atomos cargados eléctricamente a través de
su estructura, dando lugar a un transporte de cargas o corriente eléctrica,
en el cual los portadores son iones O%. Esta propiedad le permite ser uno
de los elementos mas importantes de la celda de combustible (1, 4).

En este sentido, existe un gran interés en ampliar el campo de opera-
ciones de los electrolitos solidos reduciendo las temperaturas de operacion
y aumentando su capacidad de conduccién idnica, asi como también lograr
un mayor entendimiento de los mecanismos que subyacen en los procesos
de transporte de iones y asi poder preparar materiales con mejores propie-
dades para su aplicacion industrial.

Para lograr estos nuevos objetivos se hace necesario desarrollar elec-
trolitos solidos que permitan conduccién iénica a temperaturas intermedias
(600-800 °C), que se diferencien de los electrolitos tradicionales, tales como
los de zirconia dopada con itria, los cuales operan a temperaturas cercanas
alos 1000 °C. Estos compuestos presentan un mecanismo de conducciéon
através de vacancias, el cual al ser un mecanismo térmicamente activado,
incrementa la temperatura de operacion de la celda (5, 21).

Una revision cuidadosa de bibliografia ha indicado la posibilidad de
utilizar compuestos cuyos mecanismos de conduccién sean diferentes a
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los que presentan los electrolitos ceramicos tradicionales. Entre esos nuevos
compuestos se reportan por ejemplo los piroxenos y los fosfatosilicoalumi-
nosos, entre otros (14, 23, 24, 27).

Con base en ello se busca evaluar la posibilidad de estudiar mezclas
de 6xidos ceramicos, basados en fosfatosilicoaluminosos, que podrian fun-
gir como electrolitos en celdas de combustible. Uno de los grandes retos
de este tipo de materiales seria alcanzar buena conduccién iénica a tem-
peraturas intermedias. Estos electrolitos estan constituidos por éxidos cuya
estructura cristalina posee canales o planos de tamafo molecular a través
de los cuales se podria permitir el paso de los iones de oxigeno. Algunos
autores establecen que en este tipo de estructuras no hay dependencia de
la temperatura de operacion, es decir, que disminuiria significativamente la
temperatura de operacion de la celda (13, 18, 28). Entre los materiales que
se han investigado en la literatura con el mecanismo de conduccion iénica
a través de espacios intersticiales, se puede citar la berlinita (AIPO,); ésta
presenta una estructura abierta conformada por cavidades de dimensiones
moleculares que permiten el paso de los iones de oxigeno, con una alta
movilidad a temperaturas entre los 600-800 °C (18). Los canales y cavidades
se forman en la estructura mediante la sustitucion de algunos atomos dentro
de la misma, por elementos de menor o mayor valencia. La berlinita o (AIPO,)
se encuentra clasificada dentro de la familia de zeolitas, las cuales constituyen
un amplio grupo de materiales cristalinos aluminosilicatos, silicofosfatos y
fosfatosilicoaluminosos microporosos (16, 19, 22). Para caracterizar este
tipo de material se ha determinado que las relaciones de Si/Al y P/Al son
factor importante a la hora de evaluar sus propiedades (25). Estas son varia-
bles durante la sintesis y deben ser cuidadosamente controladas.

Entre los materiales fosfatosilicoaluminosos microporosos obtenidos
a través de estas sintesis, se encuentran los SAPO-n y el MAPO-n (31).

El presente trabajo se enfoca en el estudio de las propiedades fisicoqui-
micas del fosfatosilicoaluminoso SAPO-n.

El SAPO-n es un material cristalino fosfatosilicoaluminoso, presenta
como férmula molecular H[(SiO,)x (AIO,)y (PO,)zJwH20; x+y+z=1(3). La
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propiedad estructural mas importante para que los SAPO-n sean utilizados
como conductores idnicos, seria la presencia de posibles cavidades de
dimensiones moleculares (3).

La sintesis del SAPO se realiza a partir de la sustitucion de Si en la
estructura berlinita (AIPO,), los atomos de Si se introducen dentro del
AIPO,-11 y tanto las posiciones de P y parte de los atomos (Al + P) son
sustituidos por atomos de Si. La red queda cargada negativamente y esta
carga se compensa por la formacion de vacancias o por iones positivos
presentes en los canales. Esto podria otorgarle al material la capacidad de
ser conductor i6nico (20).

Metodologia experimental

La sintesis y caracterizacion de los polvos se realiz6 en tres fases. La
primera fase involucré cuatro sintesis, dos de ellas por reaccién en fase
sélida, variando los tipos de precursores utilizados y las temperaturas. El
segundo método utilizado, via humeda; y la ultima sintesis se realizé en
condiciones hidrotérmicas, de presion y temperatura. Una vez obtenidos
los polvos, se procedid al conformado por medio del prensado uniaxial
en seco, obteniéndose pastillas de 2.5 x 2.5 x 0.3, las cuales fueron so-
metidas a un tratamiento térmico para su sintetizacion (segunda fase).
Por ultimo, la tercera fase consistié en la caracterizacion de cada uno de
los polvos conformados.

Materiales

Se utilizaron diversos materiales para la sintesis de polvos de fosfatosi-
licoalminoso, los cuales se presentan en la tabla N° 1.

Fases del procedimiento experimental

Fase I: Sintesis de polvos fosfatosilicoaluminosos

En la tabla N° 2 se muestran las diferentes sintesis realizadas, junto
con las condiciones asociadas a cada una de ellas.
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Tabla N° 1

MATERIALES UTILIZADOS PARA LAS SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE LOS POLVOS SINTETIZADOS

Reactivos /Materiales

Marca

Fosfato de amonio monobasico

E. Merck Darmstadt (Art 1126) 95%
(NH4)H,PO,

Pentéxido de fosforo P,0O5

Rieldel — Dehaen Seezel D — 3016 98%

Acido fosférico (H;PO,)

Sigma Chemical Co. 85%

Oxido de silicio (SiO,)

Movilden

Silica gel (SiO,nH,0)

Beaker Analyzed Reagent 99%
(60 — 200 Mesh)

Alimina (ALO3)

Sigma Aldrich 11028 (98%)

Gibsita A(OH),

Dietilamina

Tabla N° 2

SINTESIS REALIZADAS DURANTE LA EXPERIMENTACION

Sintesis 1 Sintesis 2 Sintesis 3 Sintesis 4
(SSiO) (SSG) (SiAl) (SAPO-11)
Precursores (NH4)H,PO, (NH4)H,PO, H,PO, H,PO,
P,05 P,05 Al(OH), Al(OH),
SiO, SiO,nH,0 SiO,nH,0 SiO,nH,0
Al,O4 Al,O4 C,HiN
Método de Reaccién Reaccion Reaccion Via
sintesis sélido-solido solido-solido| via humeda | hidrotérmica
Tratamiento Temp: Temp: Temp: Temp:
térmico (°C) 863x10h 863x10h 300x20h 200x24h
1000x24h 1000x24h 130x12h 300x2h
1000x24h 550x24
1000x24h
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Sintesis por reacciones solido-sélido

Se realizaron dos sintesis por reaccion soélido-sélido. En la primera se
utilizaron precursores similares a los de Krumpelt (18), tales como: éxido
de silicio, alumina, fosfato de amonio monobasico y pentéxido de fésforo,
siguiendo un procedimiento parecido al patentado por Krumpelt Michel y
Bloom Ira D en 1991 (18).

El primer paso de la sintesis consistio en el calculo de las cantidades
estequiométricas de los precursores que se afadieron a la mezcla. En la
tabla N° 3 se presentan las cantidades (%) de cada uno de ellos. La sintesis
se identific6 como SSiO.

Tabla N° 3

CANTIDADES ESTEQUIOMETRICAS DE LA SINTESIS POR REACCION
EN SOLIDO 1 (SSIO) Y SINTESIS 2 (SSG)

Precursores Cantidad (%)
Alumina (Al,O3) 11,3
Silice (SiO,) / Silica gel 26,7
Fosfato de amonio monobasico (NH,)H,PO, 38,3
Pentoxido de fésforo P,O5 23,7

La segunda sintesis se realizé de igual forma que la primera, con la
diferencia que se utilizd como precursor de silice, silica gel. Esta sintesis
se identific6 como SSG, y los porcentajes de los materiales utilizados se
presentan de igual forma en la tabla N° 3.

Sintesis por via humeda

La tercera sintesis se llevo a cabo siguiendo el procedimiento desa-
rrollado por Hirokazu Nakayama, Hiroshi Kataoka (20). El compuesto fue
obtenido mediante el calentamiento y mezcla de silica gel, gibsita y acido
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fosférico, en una relacion molar de 3:1:12 respectivamente. Las relaciones
molares utilizadas fueron las establecidas previamente (20), siendo éstas
consideradas las 6ptimas para obtener un fosfatosilicoaluminoso cristalino
microporoso AlSi,P;0,5. La sintesis se identificé como SiAl. Las relaciones
y porcentajes que fueron utilizados se pueden observar en las tablas Nos.
4vy5.

Tabla N° 4
Relaciones molares de los precursores utilizados
en la sintesis 3 (SiAl)(20)

Relaciones molares de los precursores Cantidades molares
Silica Gel (SiO,nH,0) / Alumina (Al,O3) Si/Al: 1.5

Silica Gel (SiO,nH,0) + Alumina (Al,O5)
Acido fosférico (H;PO,) Si+Al:

U
w |=

Tabla N° 5
CANTIDADES ESTEQUIOMETRICAS DE LA SINTESIS 3 SiAl

Precursores Cantidad (%)
Gibsita Al(OH), 11,6
Silica gel (SiO,nH,0) 13,4
Acido Fosférico HsPO, (85%) 75

Sintesis hidrotérmica

Se utilizé dietilamina (C,H{;N) como agente direccionante y se siguid
el procedimiento desarrollado por Li-Jun Wang y Chan-Wen Guo (30). En
la tabla 6 se presentan las cantidades en porcentaje que fueron afiadidas
de cada uno de los 6xidos precursores para la sintesis del SAPO-11.
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Tabla N° 6

CANTIDADES ESTEQUIOMETRICAS DE LA SINTESIS
POR EL METODO HIDROTERMICO

Precursores Cantidad (%)
Gibsita (AlI(OH);) 12,5
Silica gel (SiO,) 3,2
Dietilamina 9,4
Acido fosférico (H;P0O,) 17,3

Fase Il: Conformado de los polvos y sintetizacion

Una vez sintetizados y calcinados los polvos de fosfatosilicoaluminoso
se procedio a la preparacion de pastillas prensadas, cuya masa fue de
3 g c/u. El prensado se realizé en un equipo de hidraulica uniaxial, marca
Forney N° 49190, modelo: F1-0021, capacidad 120 Ton con apreciacion
de 0,5 Ton. Para el prensado de las pastillas se aplico una precarga de
cinco toneladas durante 40 segundos, momento en el cual se aumento la
carga hasta llegar a 25 toneladas. Luego esta carga se mantuvo durante
un periodo de un minuto. Las muestras conformadas fueron sometidas a
un tratamiento térmico, el cual se realizé en un horno eléctrico, con
controlador, en atmésfera de aire. La velocidad de calentamiento fue de 5
°C/min, hasta llegar a una a una temperatura de 1000 °C.

Fase Ill: Caracterizacion de los fosfatosilicoaluminoso

En la fase lll se realizo la caracterizacion fisico-quimica de los polvos
sintetizados. Se realizaron ensayos de difraccion de rayos-X con la finalidad
de determinar las fases cristalinas presentes en los polvos tratados térmica-
mente. También se llevé a cabo la medicion del area superficial especifica
por medio del método BET (Brunauer, Emmet y Teller). La morfologia de
los polvos y de las pastillas fue analizada por microscopia electrénica de
barrido (MEB). Para la determinacion de la porosidad abierta y la densidad
aparente se utilizé el método de Arquimedes, con la respectiva norma ASTM.
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Por ultimo, la conduccion iénica se evalud por espectroscopia electro-
nica de impedancia (EEI). A continuacion se reportan detalles de las técnicas
llevadas a cabo en el estudio de los polvos de fosfatosilicoaluminoso
obtenidos.

Difraccion de rayos X

El ensayo de difraccion de rayos-X se realizé con una radiacion Ko, del
Cu, A =1.5408 A. La identificacion de fases fue realizada por comparacion
con las fichas PDF-WIN (6-12).

Medicion de la superficie especifica

La medicién del area superficial se realizé utilizando el método BET
(Brunauer, Emmet y Teller). El &rea superficial especifica se determiné por
adsorcion de nitrégeno a 77 K de un punto BET en un analizador acelerado
Micrometriscs ASAP-2000 (Accelerated Superface Porosimetry System).
La desgasificacion se llevd a cabo a 250 y 350 °C hasta alcanzar las condi-
ciones de operacion requeridas.

Caracterizacion morfologica

El analisis morfolégico de los polvos sintetizados se realizé por medio
de un microscopio electrénico de barrido (Philips Vax RD). Se analizaron
muestras tanto de los polvos sintetizados, como de las pastillas con dife-
rentes tratamientos térmicos (300, 550, 863 y 1000 °C). Las muestras fueron
adheridas al portamuestra y recubiertas con platino por deposicion (spo-
tering) para proveerle conduccion eléctrica. Finalmente, se realiz6 el andlisis
visual en el microscopio y se tomaron fotomicrografias de las zonas mas
significativas con varios aumentos de 200, 500, 750, 1000 y 2000X.

Ensayo de Arquimedes

El ensayo se realizé en cuatro muestras de cada tipo de sintesis. Se
siguid la norma ASTM C373.
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Medicion de la conduccion iénica

Para determinar la conduccion iénica se siguio el método de espectros-
copia electronica de impedancia, utilizando para ello un potenciostato
marca Princenton, modelo 273A, conectado a un amplificador de sefal.
Se evalud la muestra de la sintesis SiAl, a diferentes temperaturas,
entre 600 y 800 °C. El ensayo se hizo bajo los siguientes parametros:
Amplitud AV de =+ 5 mV, rango de frecuencia entre 100 Hz-1mHz.

Resultados y analisis

Se analizara en primer lugar las fases cristalinas, seguidamente se efec-
tuara la caracterizacion fisica y morfolégica de los polvos y finalmente se
evaluara su conduccion ionica.

Fases presentes en los polvos (DRX)

En la Figura N° 1 se muestra el difractograma de polvos DRX, de la
sintesis 1 (SSiO) tratada a 1000 °C.

Figura N° 1
PATRON DE DRX DE LA MUESTRA DE SSIO A 1000 °C
* AI(PO,)
© m P05
o} .
2 ¢ SiO,
®
o
n
c
(]
IS
]
° b4 °
PO, N _‘,I"\__ i
5 15 35 45 55 =12
Angulo 20
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Mediante la comparacion con diversos patrones (6-12), se determind
que en la muestra analizada coexisten diversas fases cristalinas. También
se identificaron los picos caracteristicos de algunos compuestos precursores
(SiO,, P,0s), lo cual pareciera indicar que la reaccion no fue total a pesar
de utilizar las cantidades estequiométricas requeridas. Se observa la forma-
cién de una fase cristalina aluminofosfato, indicando posiblemente que duran-
te la sintesis se produjo una mayor interaccion entre el fésforo y el aluminio.

El proceso de sintesis ceramico convencional (reaccion soélido-solido)
es llevado a cabo mediante la mezcla intima de polvos finos y el volumen
de fase que reacciona depende directamente del tamafio y morfologia de
las particulas. Cuando el proceso es llevado a cabo isotérmicamente, la
velocidad de formacién de la zona de reaccién depende de la velocidad de
difusion de las especies reaccionantes (15). Especificamente, en el proceso
de sintesis de los polvos SSiO, la silice presentaba el mayor tamafio de
particula (200 um) en comparacién con el de la alimina (3um), y el pentdxido
de fésforo. Por tal razon, se infiere que pudo producirse una disminucion
de la reactividad durante el proceso de sintesis.

Por otra parte, en el 6xido de silicio los enlaces Si-O son muy fuertes,
por lo tanto dificiles de romper, lo cual se puede traducir en una limitada
reactividad con los otros precursores (15). Esta, podria ser otra de las causas
por las que en el difractograma se evidencian los picos representativos de
SiO, en fase tridimita, lo cual indica que no hubo interaccién con los otros
precursores.

El difractograma de la sintesis SSG se muestra en la figura N° 2. Se
puede apreciar la evolucién de las reacciones de los precursores en funcién
de la temperatura del tratamiento térmico aplicado.

La muestra del polvo SSG a la temperatura de 863 °C presenta varios
picos caracteristicos correspondientes a la alimina, el fosfato de amonio y
una fase cristalina de silicofosfato. Esto es indicio de una reaccion incom-
pleta entre los precursores. Al aumentar la temperatura se observa que la
alumina y el fosfato monobasico de amonio, presentes a 863 °C, reaccionan
con la fase cristalina silicofosfato, formando una fase fosfatosilicoaluminoso
de tipo AISi,P;0,,. La presencia de la fase silicofosfato a 1000 °C pareciera
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Figura N° 2
PATRONES DE DRX DE LAS MUESTRAS DE SSG;
(a) 1000 °C Y (b) A 863 °C
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indicar que la reaccién no se llevo a cabo totalmente, debido probablemente
a que los mecanismos de difusion, por fluencia y disolucion, no se comple-
taron, tal vez por poca reactividad entre los precursores. Por otra parte, la
bibliografia ha reportado tratamientos térmicos de seis dias para la obten-
cion de compuestos fosfatosilicoaluminoso, debido a que se requiere una
mayor difusion entre los compuestos para formar la fase (18), lo cual podria
indicar que el ciclo térmico empleado en esta sintesis no fue suficiente
para promover la formacién de un compuesto fosfatosilicoaluminoso.
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Otra alternativa evaluada, para tratar de compensar la falta de tiempo
de sintetizacion, fue realizar el tratamiento a mayor temperatura (1200 °C),
para promover una mayor difusion y sintetizacion, resultando en la vitrifi-
cacion de los polvos.

La Figura N° 3 muestra el difractograma de la sintesis 3 (SiAl), la cual
fue realizada por via humeda vy tratada térmicamente, a 300 y 1000 °C,
respectivamente. Los patrones de difraccién a 300 °C fueron comparados
con los obtenidos por Nakayama (20), encontrandose resultados similares.

Figura N° 3
PATRONES DE DRX DE LA SINTESIS 3 SiAl
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En la figura también se puede observar la presencia de otros picos de
intensidad relativa, los cuales pertenecen a una fase fosfatosilicoaluminosa
no-estequiométrica de tipo Aly 51Sip 7P 360,. La fase fosfatosilicoaluminosa
presente a 300 °C, de tipo AlSi,P;0,3, no se aprecia a 1000 °C. El compor-
tamiento del difractograma a 1000 °C, hace inferir que la fase fosfatosilico-
aluminosa de tipo Al 51Sip 7P 360, se estabiliza, y que a 300 °C se
encontraba en condiciones metaestables. Se presume que durante la sin-
tesis 3 (SiAl) se presenté una mayor disolucion de los precursores durante
la mezcla de los reactantes, aumentando la disociacion de los precursores
y favoreciendo la formacién de nucleos y la cristalizacion dentro de la
solucién heterogénea (26).

Los difractogramas de los polvos obtenidos por via hidrotérmica, a las
temperaturas de 550 y 1000 °C, se muestran en la figura N° 4. Los patrones
de difraccion a 550 °C fueron comparados con los obtenidos por Wang y Col
(30). Figura N° 5.

Figura N° 4
PATRONES DE DRX DEL SAPO-11
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Figura N° 5
PATRON DE DRX DE UN FOSFATOSILICOALUMINOSO TIPO SAPO-11 (26)
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La comparacion indica un comportamiento ampliamente reportado (26)
para los compuestos de tipo SAPO-11 a 26 = 20 -25°. A 1000 °C sélo se
evidencian cambios en la intensidad de los picos ubicados en los angulos
22,82°y 20,44°. Para la sintesis del SAPO-11 por via hidrotérmica, la reac-
cion entre los precursores pudo estar favorecida por un incremento de la
solubilidad y concentraciones de los componentes en solucién, debido a la
presién autdégena producida dentro del autoclave.

Morfologia y area superficial especifica

En la tabla N° 7 se pueden apreciar los valores de area superficial
obtenidos para las muestras de fosfatosilicoaluminoso SSG, SiAl y
SAPO-11. No se reportaron los valores obtenidos de la sintesis SSiO, debido
a que en la misma no se obtuvo una fase fosfatosilicoaluminosa.

Para todos los tipos de sintesis estudiados se obtuvo el mismo compor-
tamiento: el area superficial disminuyé con el aumento de la temperatura.
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Tabla N° 7

de la Universidad Metropolitana

AREA SUPERFICIAL DE LOS POLVOS SINTETIZADOS

DE FOSFATOSILICOALUMINOSO (m?/g)

Compuesto 300 °C 550 °C 863 °C 1000 °C
SSG — — 3.9:0.1 1.1=0.1
SAPO-11 — 184=+3 63.4+0.4
SiAl 341  — 2.3=0.1

Este comportamiento es debido, posiblemente, al crecimiento y coalescen-
cia de los granos durante la sintetizacion de los polvos. En la tabla N° 7 se
observa que la superficie especifica de los polvos obtenidos en la sintesis
2 (SSG) presentan la menor area especifica en comparacion con los
obtenidos en las sintesis 3 (SiAl) y 4 (SAPO). Esto se puede deber a una
gran densificacion de los polvos durante el proceso de sintesis, lo cual se
puede observar en la figura N° 6, donde se muestra una fotomicrografia
del polvo SSG a 863 °C, donde se aprecia un conglomerado de las particulas.

Figura N° 6

FOTOMICROGRAFIA DE LA SINTESIS 2 (SSG) TRATADA
A 863 °C CON UN AUMENTO DE 2000X
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El valor de superficie especifica, obtenido para el SAPO-11 a 550 °C
fue, en promedio, de 184 m?/g, el cual se encuentra dentro del rango obte-
nido por Wang (30), de 199m?/g. Sin embargo, los valores de area superficial
especifica obtenidos para los polvos de la sintesis 3 (SiAl) son ligeramente
inferiores a los reportados por Nakayama (20). Para todas las muestras se
puede observar que los valores del area superficial especifica disminuyen
significativamente al ser sometidas a un tratamiento térmico de 1000 °C,
de lo cual se puede inferir que se obtiene una buena sintetizacion de los
polvos. En las figuras Nos. 7 y 8 se presentan las fotomicrografias de las
sintesis 3 (SiAl) y la sintesis 4 (SAPO-11) a las temperaturas de tratamiento
térmico sometidas, 300° y 550 °C. Se puede apreciar particulas finas, las
cuales deben su tamano al proceso de sintesis de los polvos empleados,
figuras Nos. 7 (a) y 8 (a) respectivamente.

Figura 7

FOTOMICROGRAFIA DE LA SINTESIS 3 (SiAl)
TRATADA A 300 °C (a) y 1000 °C (b) CON AUMENTOS DE 2000X

Cuando se compacta un material en polvo por prensado, las particulas
de polvo entran en contacto entre si, pero, dependiendo de la presién de
conformado aplicada se genera una cantidad significativa de poros entre
ellas (15). Durante el proceso de sintetizacion los atomos difundiran hacia
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Figura N° 8
FOTOMICROGRAFIA DE LA SINTESIS 4 (SAPO-11) A 550 °C

los puntos de contacto a fin de reducir la energia superficial entre las particu-
las, por lo que estas particulas coalescen y se aglomeran a medida que
aumenta la temperatura, produciéndose una significativa disminucién del
area especifica, tal como se puede apreciar en las figuras Nos. 7 (b) y 8 (b).
Los tamarios de particulas observados en las figuras Nos. 7 y 8 pueden ser
de alguna manera estimados a partir de informacién tomada de los resultados
de area superficial especifica. Suponiendo geometria esférica y tomando la
densidad real de los polvos, obtenida por el ensayo de picnometria de
polvos, es posible estimar un diametro aproximado de las particulas, basa-
dos en los calculos reportados en la literatura (17). Los diametros calculados
para las particulas primarias de fosfatosilicoaluminoso con tratamiento térmico
a 300, 550, 863 y 1000 °C se pueden apreciar en la tabla N° 8.

Los valores obtenidos del tamafio de particula se encuentran entre los
intervalos reportados en varias investigaciones, asi como también se verifica
que los compuestos de la sintesis 3 (SiAl) y de la sintesis 4 (SAPO-11) se
encuentran dentro de la clasificacion de materiales microporosos de la fami-
lia de los SAPOS (26). También se puede evidenciar que el método de sintesis
via hidrotérmica proporciona un tamafio de particula inferior al obtenido por
medio de la sintesis via humeda.
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Tabla N° 8

DIAMETRO DE PARTICULAS DE LOS POLVOS SiAl
Y SAPO-11 A DIFERENTES TEMPERATURAS

Compuesto 300 °C 550 °C 863 °C 1000 °C
SSG _ _ 5.95um 20um

SAPO-11 _ 0.16um _ 0.46um
SiAl 0.64um _ _ 4.98um

Conduccion idnica
En la tabla N° 9 se muestran los valores de conduccion iénica asociada

a la temperatura y al porcentaje de densificacion, para los materiales obte-
nidos a partir de la sintesis SiAl.

Tabla N° 9
CONDUCCION IONICA PARA LOS CONFORMADOS DE LA SINTESIS SiAl
Sintesis Cond. Cond. Densif. (%)
600 °C (Sm-1) 800 °C (Sm™)
SiAl 9,3x10"° 8,2 x108 59

Los valores obtenidos son relativamente bajos, en comparacion con
los reportados en la literatura (29) para otros electrolitos, pero posiblemente
pueda ser atribuido a la poca densificacién que presentaron las pastillas
analizadas (59%). Se sabe que las porosidades, tanto abiertas como cerra-
das, disminuyen la conduccién i6nica del material (17). Ademas, la mayoria
de los valores de conduccion idnica se reportan para compuestos con un
97% de densificacién. La literatura refiere que existe un comportamiento
casi lineal entre la densidad y la conduccién iénica (2), lo cual hace inferir
que si se llegase a obtener casi 90% de densificacion en las pastillas, se
podria presentar posiblemente una conduccion de mayores ordenes de
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magnitud. Seria recomendable, entonces, optimizar el tipo de conformado,
para asi poder obtener productos mas densos que puede que redunden
en una mejora de la conduccion idnica.

Conclusiones

» El 6xido de silicio no es un precursor idéneo para la sintesis de un
fosfatosilicoaluminoso por el método de reaccién en solido, mientras
que el empleo de silica gel como precursor del silicio permite obtener
mejores resultados para la sintesis fosfatosilicoaluminoso.

* En la sintesis 3 (SiAl) coexisten dos fases fosfatosilicoaluminosa de
tipo Aly 51Sip 7P0.360, Y AISi,P3;0,3, siendo la fase de tipo Alj 51Sig 7P 3602
completamente estable a 1000 °C.

* Los polvos sintetizados en condiciones hidrotérmicas indican la
formacion de un compuesto fosfatosilicoaluminoso de tipo SAPO-11.
Esto, aunado al hecho de que los polvos obtenidos presentaron una
mayor area superficial que los polvos obtenidos por via hUmeda, senala
al método de sintesis 4 como el mas idéneo para sintetizar polvos de
fosfatosilicoaluminoso.

» Las pastillas analizadas presentan una baja conduccion iénica, asociada
posiblemente al bajo porcentaje de densificacion (59%), el cual a su
vez depende del tipo de conformado del material.

» Seria recomendable mejorar y optimizar el método de conformado del
material con el objeto de evaluar nuevamente su conduccion iénica, a
fin de poder establecer si es posible su utilizacion futura como electrolito
solido para SOFC.
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