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Resumen 

Se estudió la fase La0.1Sr0.9TiO3 como potencial material de ánodo en celdas de combustible de óxido sólido de 
temperatura intermedia. Las muestras fueron sintetizadas mediante dos métodos químicos obteniendo diferentes 
microestructuras. Se evaluó el efecto de la microestructura en el comportamiento electroquímico mediante Espectroscopía 
de Impedancia Electroquímica, variando la presión parcial de hidrógeno y la temperatura. Se estudió la evolución de la 
resistencia de área específica en función de la presión parcial de hidrógeno para identificar el mecanismo de reacción. Los 
resultados obtenidos fueron analizados mediante ajustes con circuitos equivalentes y distribución de tiempos de relajación. 
Los resultados sugieren que la reacción de oxidación de hidrógeno está controlada por la etapa de adsorción disociativa en 
superficie, en ambos tipos de muestras. Además, se observó que la adsorción de hidrógeno es más rápida en el electrodo 
formado por nanopartículas más pequeñas, donde se encontró una menor energía de activación y un cambio en el 
coeficiente cinético. 

Palabras clave: Celdas de óxido sólido-Perovskita-Ánodo-Espectroscopía de impedancia electroquímica. 

Abstract 

La0.1Sr0.9TiO3 perovskite has been studied as anode material for Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell 
applications. The samples were synthesized by two chemical methods that led to different microstructure. The effect of the 
microstructure on the electrochemical behavior of the obtained electrodes was studied by Electrochemical Impedance 
Spectroscopy by varying the hydrogen partial pressure and the temperature. In addition, the evolution of specific area 
resistance with the hydrogen partial pressure allowed the identification of the reaction mechanism. The obtained results 
were studied by electrical equivalent circuit and distribution of relaxation times. The results suggest that the hydrogen 
oxidation reaction limiting step for both samples is controlled by hydrogen dissociative-adsorption at the surface. The 
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hydrogen adsorption is faster at the electrode formed by smaller nanoparticles, in which the activation energy decreases and 
the rate coefficient changes. 

Keywords: Solid oxide fuel cell- Perovskite- Anode- Electrochemical Impedance Spectroscopy. 

Introducción 
Las celdas de combustible de óxido sólido (SOFC) son dispositivos electroquímicos de alta temperatura que convierten 

energía química en eléctrica. Recientemente han adquirido protagonismo como solución a la necesidad de modificar la 
matriz de producción de energía hacia un sistema más sostenible. Estos dispositivos están compuestos por dos electrodos 
separados por un electrolito denso y generan energía eléctrica de manera continua mientras se le suministre combustible. 
Pueden operar tanto en modo de celda de combustible (SOFC), generando electricidad, como en modo electrolítico (SOEC), 
generando hidrógeno. En modo SOFC, el combustible (H2, CH4, Syngas, etc) se oxida en el ánodo, mientras que el O2 del 
aire se reduce en el cátodo dando lugar a la formación de H2O, e- y calor. Para mejorar el rendimiento de las celdas es 
necesario disponer de materiales de electrodo con características de conducción mixta, iónica y electrónica, así como una 
microestructura adecuada que favorezca los sitios de reacción. Identificar los mecanismos limitantes, así como aquellos 
pasos intermedios lentos en las reacciones anódicas y catódicas resulta vital para adoptar estrategias de mejoras en el 
material. En las jornadas previas (Tagarelli Gaete et al., 2022) se presentaron los avances en la síntesis y caracterización 
estructural de los materiales Pr4Ni3O10 y La0.1Sr0.9TiO3 (LST), sintetizados por dos métodos diferentes, para ser usados 
como material de cátodo y ánodo respectivamente. Este trabajo se enfoca en la caracterización electroquímica del material 
de ánodo LST, así como también en la identificación de los mecanismos limitantes y el efecto de la microestructura en la 
respuesta electroquímica, continuando con el plan de investigación propuesto para desarrollar la tesis.  

Desarrollo 
La fase LST fue sintetizada mediante dos métodos químicos, ambos derivados del método Pechini (Liu et al., 1996). En 

el primer método, denominado HMTA, se utilizó hexametiltetramina (Baque Laura, 2011) como agente quelante mientras 
que en el segundo método, denominado EDTA, se utilizó ácido etilendiaminotetraacético (Yoon et al., 2015). El tamaño y 
morfología de las partículas fueron analizados mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) utilizando un 
microscopio SEM-FEG Nova Nano SEM 230 y microscopia electrónica transmisión (TEM) utilizando un microscopio de 
alta resolución FEI TECNAI F20. La respuesta electroquímica de los electrodos porosos de LST fue evaluada mediante 
espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) en celdas simétricas Ag/electrodo/electrolito/electrodo/Ag. Las celdas 
fueron fabricadas en configuración electrolito soportadas, el material de electrodo (LST) fue depositado en forma de pintura 
mediante la técnica de spin coating sobre electrolitos comerciales densos (LSGM-P provisto por Fuel cell materials). 
Además se utilizó una capa de La0.4Ce0.6O2 (LDC) entre ambos para evitar la reactividad química en la interface 
LST/LSGM (Zhu et al., 2016). Luego de un tratamiento térmico de 2 h a 1223 K, para asegurar la adecuada adhesión del 
electrodo al electrolito, se obtuvieron electrodos con un espesor aproximado de ~50 µm. Las mediciones de EIS se 
realizaron utilizando un potenciostato Autolab PGSTAT 30 acoplado a un módulo FRA 2, en un rango de frecuencia desde 
1 mHz hasta 1 MHz. Los espectros fueron colectados en un rango de temperatura de 773 K a 1023 K a una presión parcial 
de hidrógeno (pH2) de 0.7 Atm. Además, se obtuvieron espectros variando la pH2 entre 0.7 y 4x10-2 Atm, manteniendo la 
presión parcial de vapor de agua constante en 0.03 Atm. Los resultados fueron analizados mediante ajuste por circuitos 
eléctricos equivalentes (EEC) y confirmados mediante distribución de tiempos de relajación (DRT) (Ghamarinia et al., 
2023). La resistencia a la polarización fue calculada mediante el área de los picos de la función γ(ln τ) (Gavrilyuk et al., 
2017). 

Resultados 
En la figura 1 se muestran las imágenes SEM y la distribución del tamaño de grano extraído de las imágenes TEM, de 

las muestras de LST obtenidas mediante ambos métodos de síntesis. Se puede observar que la muestra sintetizada por el 
método de HMTA está constituida por aglomerados submicrónicos con alta porosidad y baja conectividad (figura 1 (a)), con 
un tamaño promedio de grano de 19 nm (figura 1 (b)). La microestructura de la muestra obtenida por el método de EDTA 
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presenta características diferentes, con aglomerados irregulares y superficies densas (figura 1 (c)), con un tamaño de grano 
promedio de 29 nm (figura 1 (d)). 

 

Figura 1: Imágenes SEM de las muestras en polvo LST-HMTA (a) y LST-EDTA (c); distribución del tamaño de grano para las muestras en 

polvo LST (b) y LST-EDTA (d). Dentro de los histogramas se muestran imágenes TEM de alta resolución representativas de las utilizadas para 

obtener la estadística.  

En la figura 2 (a) se muestra la dependencia de la resistencia de área específica (ASR) en función de la temperatura para 
las celdas simétricas LST-HMTA/LDC/LSGM y LST-EDTA/LDC/LSGM. Se observa que los valores de ASR de la celda 
LST-HMTA son menores a los de la celda LST-EDTA en todo el rango de temperatura analizado. Además el menor valor 
de la energía total de activación (ΔEA) de la muestra LST-HMTA sugiere que, probablemente debido a su microestructura, 
su respuesta electroquímica como material de ánodo sea mejor que la de la muestra obtenida por el método de EDTA 
(Almond & West, 1987).  
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Figura 2: Curvas de Arrhenius de la ASR para los ánodos de LST (a); evolución de la ASR en función de la pH2 para los electrodos LST (b) y 

espectros DRT en función de la pH2 para los electrodos LST-HMTA (c) y LST-EDTA (d). 

Con el fin de identificar los mecanismos que controlan la reacción de oxidación de hidrógeno (HOR), los espectros de 
impedancia obtenidos fueron ajustados mediante un EEC. Para ambos electrodos, los mejores resultados de ajuste se 
obtuvieron utilizando un circuito compuesto por un elemento inductivo (L), que representa la inductancia de las conexiones, 
una resistencia (Rel), asociada a la resistencia del electrolito en serie con una combinación de una resistencia (RP) en 
paralelo con un elemento de fase constante (CPE). En la figura 2 (b) se muestra la dependencia de la ASR de los electrodos 
en función de la pH2. La regresión lineal muestra una dependencia de acuerdo a 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 ∝ �𝑃𝑃𝐻𝐻2�

≈−0.5, donde el exponente está 
relacionado con la naturaleza del proceso. Según lo propuesto por Deportes (Deportes C, Dudot M, 1994) el valor de la 
pendiente corresponde a la adsorción disociativa del hidrógeno en la superficie. Cabe destacar que el valor de capacitancia 
obtenido, aproximadamente 5 mF cm-2, también es representativo de ese proceso (Chen et al., 2017; Fu et al., 2006). 

El análisis mediante DRT permite obtener información específica y detallada sobre los procesos electroquímicos en 
casos donde los mecanismos que controlan la HOR están muy próximos en frecuencia y no pueden ser diferenciados 
mediante el uso de EEC. En la figura (c) y (d) se presentan los espectros de DRT en función de la pH2 para los electrodos 
LST-HMTA y LST-EDTA, respectivamente. En estos gráficos, el tiempo de relajación (τ) está relacionado con la 
frecuencia y el área bajo la curva γ(τ) es proporcional a la resistencia a la polarización (RP) de cada proceso ((Williams et 
al., 2023).  

En el electrodo LST-HMTA se distinguen tres picos, P3 presente a baja frecuencia (< 10-2 Hz), P2 y P1 a frecuencia 
media (≈10-2 a 101 Hz). En el electrodo LST-EDTA, el pico P3 presente a ≈10-4 solo se observa a muy bajas pH2, mientras 
que los picos de media frecuencia están presentes en el mismo rango que el electrodo de LST-HMTA. Los picos P1 y P3 
representan picos satélites del proceso electroquímico principal según el algoritmo de regulación Tikhonov (Ascolani-Yael, 
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2021; Dierickx et al., 2020). Al graficar la dependencia de la ASR en función de la pH2 correspondiente al proceso asociado 
al pico P2, la pendiente para ambos electrodos es aproximadamente ≈-0.5, consistente con los resultados calculados 
mediante el uso de EEC. 

Respecto de la cinética del proceso, se puede observar un leve desplazamiento en la frecuencia de los picos. En el 
electrodo de LST-HMTA, la frecuencia de relajación varía entre 0.17 Hz (τ = 0.93 s) y 0.05 Hz (τ =3.18 s), mientras que en 
el electrodo LST-EDTA varía entre 0.03 Hz (τ =5.3 s) y 0.01 Hz (τ =15.9 s). El tiempo característico (τ) está relacionado 
con la tasa de adsorción-disociativa del hidrógeno y de acuerdo al modelo propuesto por Zhu (Zhu et al., 2016) puede ser 
escrita mediante la siguiente ecuación: 

𝑑𝑑𝑄𝑄𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 2𝑘𝑘𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝑝𝑝𝐻𝐻2(𝜃𝜃𝑂𝑂 − 𝜃𝜃𝐻𝐻 − 𝜃𝜃𝐻𝐻2𝑂𝑂)2 

El término entre paréntesis representa la cantidad de sitios netos de adsorción en la superficie, kads es el coeficiente de 
velocidad para la reacción de adsorción y el factor 2 se debe a que dos átomos de H son los adsorbidos. De acuerdo a este 
modelo se puede asociar el desplazamiento en frecuencia de los picos con diferentes kads, el cual representa una 
característica de cada uno de los materiales utilizados. El análisis de los tiempos de relajación indica que el proceso de 
media frecuencia es más lento en el electrodo de LST-EDTA, probablemente influenciado por la forma y tamaño de las 
partículas.  

El rango de frecuencia o tiempo de relajación en el cual se observa el proceso principal, junto con la pendiente de ≈-0.5 
en las curvas de ASR en función de pH2 y una capacitancia de aproximadamente 5 mF cm-2 sugieren que este proceso está 
asociado con la etapa de adsorción disociativa. Además, el electrodo de LST-HMTA muestra una mejor respuesta 
electroquímica debido a que el menor tamaño de sus nanopartículas, en comparación con el electrodo de LST-EDTA y su 
microestructura, facilitan la adsorción superficial, reduciendo la energía de activación y modificando el coeficiente cinético 
de reacción.  

Conclusiones 
Se utilizó EIS para investigar el rendimiento electroquímico del electrodo de combustible La0.1Sr0.9TiO3 sintetizado por 

dos métodos diferentes, los cuales permitieron obtener muestras con diferente microestructura. Ambas muestras presentaron 
tamaños de partículas en el rango nanométrico, pero con distribución de tamaño de grano diferente. Los ensayos de EIS 
indican que el electrodo de LST-HMTA tiene una menor ASR en todo el rango de temperaturas analizado. Los resultados 
obtenidos mediante el EEC propuesto fueron confirmados mediante los cálculos de DRT y permitieron identificar como 
mecanismo limitante de la HOR al proceso de adsorción-disociativa del hidrógeno en la superficie. Finalmente, el menor 
tamaño de nanopartículas en el electrodo de LST-HMTA podría facilitar la adsorción-disociativa del H2 debido a la menor 
energía de activación y la modificación del coeficiente de velocidad de reacción. De este modo, podemos concluir que la 
microestructura juega un papel crucial no solo en el valor de la ASR sino también en la cinética de los procesos de electrodo.   
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