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Prefacio

La ciencia ha avanzado al punto de tener una vision muy clara de multiples fenGmenos existentes
en la naturaleza, del planeta tierra y sus alrededores. Esto ha permitido solucionar problematicas
fuertes que han aquejado a nuestra sociedad. Pero ahora el calentamiento global es el mayor reto
a solucionar al igual que los métodos para obtener energia de manera eficiente sin que se generen
gases de efecto invernadero.

Por tal motivo esta tesis de investigacion cientifica se centra en desarrollar un dispositivo llamado
celda de combustible de 6xidos solidos. Sistema capaz de producir energia eficientemente y como
subproducto generar agua en forma de vapor.

En este trabajo se emplearon multiples métodos de caracterizacion de materiales, para entender su
naturaleza y la respuesta que se puede asociar a fenémenos de transporte de energia.

El poder desarrollar y analizar el dispositivo es un evento de agrado personal y académico, ya que
esto permitira a futuras generaciones tener una base de conocimiento, para seguir en la transicion
de ciencia béasica a ciencia aplicada, para que en un futuro cercano, sean las celdas de combustible
de hidrdgeno, el motor energético en todo el planeta tierra.
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Resumen y Abstract

Resumen

La tecnologia de las celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC) ha tomado relevancia internacional
segun el acuerdo de Paris celebrado el pasado 22 de abril de 2016 en New York Estados Unidos, esto
compromete a los paises mas industrializados en reducir los gases de efecto invernadero y aumentar la
produccidén de energia renovable, mediante el uso de hidrégeno como combustible.

Esta tesis estd basada en un cuidadoso tratamiento experimental para comprender, desarrollar y caracterizar
multiples materiales que posean un alto valor para las celdas SOFC. La caracterizacion térmica, estructural
y el comportamiento de los fendmenos de transporte que se dan en cada seccion de la celda, anodo,
electrolito y catodo, son primordiales para llevar a cabo la formacion completa de una celda SOFC y su
respectiva caracterizacion electroquimica.

Se realizé la sintesis de nanoparticulas de Pri.xBaxMnQgs;s (x= 0.35; 0.4; 0.45; 0.5 EDTA x=0.5 E-G) y
Lao.7CaosMniFexOs (x = 0; 0.005; 0.01; 0.015 y 0.02 por el método sol-gel como potenciales catodos para
SOFC, asi como nanoparticulas de Ce9Gdo.101.92 ¥ (BiiErx)203 (x=0.15, y 0.2), usando el mismo método,
con el fin de que sean empleados como electrolitos. Se realizaron medidas eléctricas de conductividad hasta
800 °C, para comprender los mecanismos de movilidad de i6nica y electronica.

Investigaciones desarrolladas por otros autores, enfocadas en la perovskita de Pr1xBaxMnOs_; (x= 0.35; 0.4;
0.45; 0.5 EDTA x=0.5 E-G) muestran buen comportamiento eléctrico. Sin embargo, es necesario aclarar si
el transporte electrénico se origina en la fase clbica o en la hexagonal. En esta tesis se encontrd que éste
tipo de nanoparticulas presentan una fase tipo perovskita desordenada, con estados de valencia mixta. Se
logré incrementar la transicion de la fase cubica usando el método sol-gel con EDTA respecto a lo
reportado. Los estudios de conductividad eléctrica demostraron que la fase cubica con simetria de grupo
espacial Pm3m incrementa las vacancias de oxigeno, mejorando su conductividad. El origen de este
proceso se puede explicar en términos de la transicion de los estados de oxidacion Mn** — Mn3*
fomentando saltos de pares electron/hueco. Los refinamientos Rietveld, analisis HRTEM y XPS permiten
determinar que la estructura cibica mejora la conductividad eléctrica mas efectivamente que la fase mixta
cubica/hexagonal. Nuestros resultados sugieren que la energia de activacion (E.) para el transporte de
electrones es independiente de la simetria, pero no de la concentracion de Pr¥*. Las medidas de
conductividad a 4 puntas indicaron una conductividad maxima de 183.55 S cm™ a 800 °C, duplicando este
valor respecto a trabajos ya publicados anteriormente y un valor de resistencia a la polarizacion de 0.31 Q
cm?, ratificando el potencial uso de estos materiales como catodos en celdas SOFC.

Las nanoparticulas de Lao7CagsMnixFexOs (x = 0; 0.005; 0.01; 0.015 y 0.02, condujeron a una estructura
ortorrombica tipo perovskita de grupo espacial Pnma, de acuerdo los andlisis Rietveld. Un incremento del
cation Fe®* en bajas concentraciones provoco la reduccion de la distorsién Jahn-Taller; en consecuencia se
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indujo un incremento en el factor de tolerancia, que a su vez disminuyo el volumen de la celda unitaria. Los
resultados de impedancia indicaron el comportamiento de un semiconductor térmicamente activado entre
143 a 300 K. Se encontr6 que los valores de energia de activacion (Ea) usando el modelo del pequefio salto
de polarén, aumentan proporcionalmente a medida que aumentan las concentraciones de Fe®*. Por encima
de la temperatura de Curie (T¢), el comportamiento de o (T) se ha explicado con base en el modelo de salto
de rango variable (VRH), mientras que en un rango de temperatura inferior a (T¢) se observo un
comportamiento semiconductor (SPH).

Al formar la celda SOFC de Anodo Ni-GDC | Electrolito GDC | Catodo ESB 15% + ProesBag 3sMnOs.s, se
realiz6 la medida de densidad de potencia con un valor de 1.2 mW cm? a 650 °C con un voltaje de la celda
a circuito abierto de 0.62 V' y un flujo de hidrégeno de 90 cm?.

Otro de los resultados relevantes fue el desarrollo de tintas cerdmicas de Ceo9Gdo101.92, (Bii-«xErx)203 (x=
0.15, y 0.2), PrixBaxMnOs (x= 0.35; 0.4; 0.45; 0.5 EDTA x=0.5 E-G), para hacer impresion de capas
delgadas mediante serigrafia, este es un método innovador que se esta implementando en la industria de las
SOFC, obteniendo capas delgadas entre 21 pm a 27.3 pum de espesor.

Palabras clave: SOFC, densidad de potencia, vacancias de oxigeno, perovskitas, Nanoparticulas



Abstract

Solid oxide fuel cell (SOFC) technology has been taking international relevance according to the Paris
agreement celebrated on April 22, 2016 in New York United States. This commits the most industrialized
countries to reduce greenhouse gases and increase the production of renewable energy, through the use of
hydrogen as fuel.

This thesis is based on a meticulous experimental procedure in order to understand, develop and
characterize multiple materials that have a high value for SOFC cells. The thermal and structural
characterization and understanding of the transport phenomena that occur in each section of the cell, anode,
electrolyte, and cathode are essential to carry out the complete formation of a SOFC.

Nanoparticles synthesis of PrixBaxMnQs.s (x= 0.35; 0.4; 0.45; 0.5 EDTA x=0.5 E-G) and Lag7CagsMn.
«Fex0Os (x = 0.005, 0.01, 0.015 y 0.02) were carried out by the sol-gel method as potential cathodes for
SOFC, as well as, the nanoparticles formation of Cey¢Gdo.101.92 Y (Bi1—xErx)203 (X= 0.15, y 0.2) using the
same synthesis technique, as electrolytes. The electrical conductivity measurements were done up to 800 °
C, in order to understand the mobility mechanisms of ions and electrons.

Lao7CapsMnixFexOsz (x = 0; 0.005; 0.01; 0.015 y 0.02) nanoparticles led to a single perovskite-type
orthorhombic structure. Rietveld refinement confirms an orthorhombic structure with Pnma space group
symmetry. An increase of the Fe®" cation in lower concentrations promotes a reduction of the Jahn-Teller
distortion, and consequently, induces an increase in the tolerance factor, therefore, decreasing its unit-cell
volume. The complex-plane impedance results indicated a thermally activated semiconductor behavior
between 143 and 300 K.

The activation energy (Eh) using a small polaron hopping model was found to increase proportionally to
the increase in Fe** doped concentration. Above (T¢), the o(T) behavior has been explained based on the
Variable-range hopping (VRH) model, while in a temperature range below (T¢) using the (SPH) model.
Research by other authors for the Pri,BaxMnOs.5 (x= 0.35; 0.4; 0.45; 0.5 EDTA x=0.5 E-G) perovskite,
show good electrical behavior. However it is necessary to clarify whether electronic transport originates in
the cubic or hexagonal phase. This type of nanoparticles have Ba-doped Pri.xBaxMnQO3s.5 (x=0.35, 0.4, 0.45
and 0.5) disordered perovskites with mixed valence states. The cubic-phase transition increases when the
EDTA sol-gel synthesis method is used. Electrical conductivity studies demonstrate that cubic Pm3m
space group symmetry with an increased number of oxygen vacancies enhances conductivity. The origin
of this process has been explained in terms of the transition of oxidation states Mn** — Mn3®" ions forming
hopping sites for electrons/holes. Rietveld refinement, HRTEM, and XPS clarify that the cubic perovskite
structure enhances the electrical conductivity more effectively than their cubic/hexagonal mixture
counterparts.
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Our results suggest that the activation energy (E.) for electron transport is independent of symmetry but not
of Pr3* concentration. Conductivity measurements at 4 points indicated a maximum conductivity of (183.55
S cm to 800 °C) suggested by previously published research and a value of polarization resistance to 0.31
Q cm?, ratifying its potential application as cathode for SOFC.

When forming the SOFC cell of Ni-GDC Anode | GDC Electrolyte | ESB cathode 15% + Prgg5Bag.ssMnOs.
s, the power density measurement was performed with a value of 1.2 mW cm? a 650 °C with an open circuit
cell voltage of 0.62 V and a hydrogen flow of 90 cm?.

Other relevant results were the development of ceramic inks of Cep9Gdo101.92, (BiixErx)203 (x= 0.15, y
0.2), Pri,BaxMnOs.5 (x= 0.35; 0.4; 0.45; 0.5 EDTA x=0.5 E-G), to print thin layers by screen printing. This
is an innovative method that is being implemented in the SOFC industry, obtaining thin layers between 21
um a 27.3 pm of maximum thickness, which can be compared with the results of the literature using
techniques such as magnetron sputtering.

Keywords: SOFC, Nanoparticles, Power density, Oxygen Vacancies, Perovskites
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1. Introduccién

Frente a la actual crisis medioambiental debida al incremento del calentamiento global, promovido por los
gases de efecto invernadero, se han ampliado los esfuerzos por parte de la comunidad cientifica, para
invertir e investigar en sistemas capaces de producir energia de manera eficiente, permitiendo el menor
impacto ambiental.

Eficiencia en Energias Renovables

Conversion de Energia termica Oceanica o
nergia Geotermics —
Celdas Fotovoltaicas (Solar Cells)
Termica Solar
Microturbinas
Trenes ICE a Pellole0  m—
Reciduos MUnicipales  m—
Trenes Diesel ICE s
_Biomasa
Turbina Eolica
Fussion Nuclear
Turbina de Gas
Celda de Combustible de Acido Fosforico
Celda de combustible PEM
Planta de Petroleo
Planta de Carbon
Motor Sterling
Celda de Combustible de Carbonatos Fundidos
Celda de Combustible de Oxidos Sélidos
Hidroelectrica Pequefia
Energia de Mareas Oceanicas
Hidroelectrica Grande

Figura 1. Porcentaje eficiencia de Energias Renovables mas representativas al dia de hoy [1].

Entre los tipos de energias renovables que han presentado una mayor eficiencia y mayor expectativa, se
encuentran las celdas de combustible de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cells, con su nombre en inglés)
como se muestra en la Figura 1 [1], ubicandose en el primer lugar el sistema de Hidroeléctrica grande, con
una eficiencia de 95 %. En segundo puesto esta la tecnologia de Energia de mareas Oceanicas con una
eficiencia de 90%. A continuacion estan las hidroeléctricas pequefias con una eficiencia energética de 90
%. El cuarto puesto es para las Celdas de Combustible de Oxido Sélido SOFC con un 60 % en eficiencia
energeética. La celda SOFC es un dispositivo que involucra procesos electroquimicos en funcion del flujo
de un combustible en cada electrodo; hidrégeno para el &nodo, oxigeno para el electrolito. El electrolito
funciona como una capa de movilidad de iones y electrones; permitiendo obtener energia quimica y
transformarla en energia eléctrica; dejando como subproductos agua en forma de vapor. En el quinto puesto
de esta lista se encuentra la Celda de Combustible de Carbonatos Fundidos con una eficiencia de 50 % en
eficiencia energética. La eficiencia de la celda de combustible esta limitada por los valores de energia Libre
de Gibbs para los reactivos y productos del proceso electroquimico, por lo tanto la eficiencia se puede
aproximar a 100% [2].
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Entre las diferentes variables presentes en la formacién y caracterizacién de una celda SOFC a temperaturas
intermedias, se encontrd que la solucién sélida de ProsBaosMnOs.s puede ser usada como catodo y anodo
al convertir la perovskita simple en una perovskita doble influenciada por una atmosfera reductora. Sin
embargo, este material presenta una fase secundaria hexagonal. En presencia de estas dos fases, el catodo
presentara inestabilidad asociada a valores de resistencia altos que impiden la movilidad de los portadores
de carga, por lo tanto, esta tesis propone un método para eliminar la fase secundaria y obtener una
conductividad eléctrica mayor a lo reportado en la literatura.

Hasta ahora, los reportes de este material muestran buen desempefio; sin embargo, el método forma tamafos
de cristal grandes, originando baja area superficial, por lo tanto, baja la reaccién de reduccion de oxigeno
en la triple frontera de fase. Una manera de aumentar dicha area, es disminuyendo el tamafio de cristal y el
obtener una sola fase del compuesto, para esto, es necesario emplear métodos de quimica suave. EI método
sol-gel puede formar nanoparticulas y con esto aumentar el &rea superficial. Como el catodo es el elemento
que contra la reaccion 6xido-reduccion en una celda SOFC, al eliminar la fase secundaria y aumentar los
sitios de reaccion, bajara la temperatura de trabajo de la celda, por lo tanto, se requerird de un electrolito
capaz de promover alta movilidad de iones oxigeno a temperaturas iguales 0 menores a 650 °C.

Con fines de aumentar la densidad de potencia de la celda SOFC, se establece la formacion de una doble
capa de electrolito, se usara el electrolito GDC el cual formara la camara reductora en la interaccién anodo-
electrolito, por otro lado, una camara oxidante entre el catodo-electrolito usando el ESB. Para el caso del
electrolito de Cerio dopado con Gadolinio es necesario que sea completamente densa la capa y su porosidad
sea menor al 5%. Para el caso del electrolito de Bismuto estabilizado con Erbio se requiere de alta
densificacion, una temperatura menor a 900 °C para evitar la evaporacion del Bismuto, ya que para los dos
casos el combustible hidrégeno y oxigeno, se deben disociar, para permitir la movilidad del proton
hidrégeno y del ion oxigeno.

Por tal motivo se propone construir una celda SOFC usando un polvo de anodo comercial, una doble capa
de electrolito y 5 tipos de catodos, mediante el uso de técnicas como Tape Casting o colado de cintas y
Screen printing para la impresion de las capas. Que finalmente se espera obtener
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2. Estado del Arte

Especificamente las celdas de combustible de 6xido sélido; son una tecnologia de produccién de energia
que se ha investigado durante casi 90 afios. La investigacion sobre SOFC comenzé en la década de 1930,
con el trabajo mas destacado de Baur y sus colegas, particularmente impulsado por el descubrimiento de
una conductividad ionica apreciable de la Ilamada circonita dopada. Las celdas de combustible de 6xido
solido requieren de un largo proceso para la fabricacion de dispositivos que permitan la generacion de
energia. Al comienzo los materiales ceramicos estaban compuestos de 85% de ZrO; y 15% de Y03 YSZ,
gue en inglés se llamaba "Nernst Mass", fabricado por Walther Nernst, quien dejo la base para el trabajo
del material electrolitico de estas celdas de combustible. Mé&s adelante en la década de 1970 se aumento el
interés por el desarrollo de las SOFC. Aparentemente tiene potencial para eficiencias eléctricas entre 55%,
70% vy hasta el 90% en configuracidn hibrida con turbinas de gas y generacion combinada de calor y energia
(CHP), respectivamente [3, 4, 6]. Sin embargo, el logro de SOFC de alto rendimiento se ve obstaculizado
por una resistencia a la polarizacién éhmica y catodica significativamente mayor, debido a la naturaleza
térmicamente activada de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) [7], en la cual el método mas efectivo
para aumentar dicha actividad requiere de una mayor transferencia de calor o temperatura.

Una celda de combustible de dxido sélido es un sistema construido por un electrolito de éxido que esta
unido a un anodo y un catodo respectivamente. Tanto el anodo, catodo y electrolito puede estar compuestos
por una capa simple o de multiples capas con materiales de diversa estequiometria. Las celdas SOFC se
configuran en un circuito en serie o en paralelo dependiendo la utilidad que se espera de la misma; otra
parte importante de las celdas de combustible son los (interconectores), los cuales colectan la energia
producida. La Celda SOFC comprende en su ensamble colectores de gas para los conductos de hidrégeno
en el anodo y conductos de oxigeno en el catodo; de igual manera se requiere de un sello ceramico para
evitar fugas de gas. Las caracteristicas de construccion de una celda SOFC son la conformacion en estado
solido de la misma (ceramica y metal), ya que su funcionamiento requiere de temperaturas entre 600 °C —
1000 °C. La ventaja que posee éste tipo de celdas, que contemplan diversas configuraciones de disefio de
la celda (tubular, espiral, monolitica), permite la utilizacion de distintos combustibles y temperaturas de
operacion. Pero también se encuentran desafios que no han permitido encontrar la celda SOFC ideal, como
es el caso del control de las interacciones quimicas, tanto las que se generan para la celda, como de aquellas
gue son indeseables; ademas, las restricciones de operacién también se ven involucradas.

En el proceso de fabricacién de celdas SOFC existen multiples pasos para incorporar diversos materiales
con el objetivo de obtener la celda deseada. Mientras es producido cada material para la formacién del
componente de la celda se ven involucrados desajustes que pueden afectar considerablemente el desempefio
de la celda, como es el caso del desajuste del coeficiente de expansion térmica o las posibles interacciones
guimicas entre diferentes materiales de la celda.

La tabla 1 describe los requisitos mas importantes para los electrodos que se puedan usar como parte de
una celda SOFC. Se debe considerar problemas en la microestructura (estructura porosa de anodo y catodo),
unién y adherencia entre los componentes, uniformidad en el espesor, fisuras de la celda y forma de la
celda. La produccidn de los polvos para los electrodos requiere de densificacion a temperaturas elevadas
para estos materiales [8].

Entre algunas de las caracteristicas mas importantes para la fabricacion de los electrodos de una SOFC se
muestran en la tabla 1, asi:
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Tabla 1. Requerimientos de los electrodos en una celda de combustible de éxido solido.

Requisitos Propiedad Anodo, Céatodo
requerida
Fisico Forma Forma requerida y dimensiones ajustadas para los
dimension, componentes de la celda
densidad/ Electrodos suficientemente porosos
porosidad
Mecanico Resistencia y dureza adecuadas para el manejo y buena
Fuerzay vinculacion entre componentes
tenacidad Disefio para ajustar desequilibrios de expansion
térmica.
Quimico Estabilidad | Problemas de interaccion quimica, migracion elemental
quimica / interdifusion y transformacion de fase dentro de la
celda durante la fabricacion y operacién
Eléctrico Pérdidas Componentes de la celda tan delgados como sea
6hmicas posible
Electroquimico OCVy Fuga pequefia de gas cruzado
perdidas por | Microestructura del electrodo para proporcionar sitios
polarizacién reactivos apropiados y suficientes, proporcionar la
rapida difusion del gas.

Por lo tanto, un sistema de SOFC puede alcanzar un nivel de eficiencia de conversion de energia (eficiencia
neta eléctrica) del 70 % [9]. Ademas, las SOFC poseen ventajas de flexibilidad de combustible, operacion
amigable con el medio ambiente, continua y silenciosa, alta densidad de potencia y aplicacion modular.
Una SOFC utiliza materiales de estado sélido para todos los componentes y no tiene problemas por
envenenamiento.

Celda de Combustible de Oxido Sélido

P g9 ©° Atmosfera Oxidante

ia 1t

G

Electrolitos
Impermeables
Movilidad Iénica

2H2 + 20= —4e- + 2H20 J
A '.
Anodo L 3's ( HH

Triple Frontera
de Fase

Figura 2. Estructuray principio de funcionamiento de una celda de combustible de 6xido soélido.
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Una SOFC puede usarse en plantas de cogeneracion, motores de trenes y barcos, suministro de energia
auxiliar de camiones y automoviles, suministro de energia distribuido, etc. En la Figura 2 se presentan las
caracteristicas principales en el proceso de movilidad de protones de hidrégeno e iones de oxigeno, dentro
de la microestructura de una celda SOFC.

Para operar las SOFC, un combustible como hidrégeno, gas natural, biogas o metano se debe introducir en
el compartimento anddico y un oxidante, tipicamente oxigeno, en el compartimento catddico. La densa
capa de electrolito separa el combustible del oxidante y evita la combustidén quimica directa, pero permitira
que los iones migren a través del electrolito. La reduccion electroquimica y la oxidacion reaccionan a alta
temperatura en el sector del catodo y el sector del anodo, respectivamente. La reaccion electroquimica en
el lado del catodo es

1
50z +2e7 > 0> (1)

Mientras que la reaccién electroquimica en el lado del anodo depende del tipo de combustible que utiliza.
Por ejemplo, la reaccion cuando se usa combustible de hidrégeno Ho, es la siguiente:

H, + 0%~ - H,0™ + 2e” (2)
En consecuencia, la reaccién electroquimica general es
2H, + 0, — 2H,0 3)

La diferencia del potencial de oxidacion y reduccién entre el lugar del catodo y el 4nodo permiten la
movilidad de los iones de oxigeno para migrar a traves de la capa de electrolitos. Cuando la SOFC esta
funcionando, los electrones y / 0 huecos se transportan en el circuito externo y la migracion idnica de
oxigeno en el circuito interno para formar un circuito de corriente continua [10].

2.1. Anodo
2.1.1. Funcionamiento y Teoria

El requisito basico de un anodo (es decir, electrodo de oxidacién de combustible) en cualquier celda de
combustible SOFC es proporcionar suficientes sitios activos para la oxidacién del combustible, en
condiciones de funcionamiento, como se describe en la ecuacion (2). La ecuacion describe la necesidad de
presentarse tres agentes que al reunirse en determinado lugar, su funcion produzca un anodo de trabajo:
Fase gaseosa del H, una fase que permita la movilidad de portadores de carga (protones H*), desde el
electrolito y una fase que permita la movilidad de portadores de carga (e electrones ) en el circuito externo.
Este concepto permite entender el mecanismo de funcionamiento de una celda SOFC, por lo cual es
necesario que él &nodo sea poroso; ademas de estar asociado como un material tipo MIEC (Mixed ionic-
electronic conduction, su nombre en inglés) material que es capaz de movilizar portadores de carga iones o
electrones. La interaccion entre las tres fases se Ilama triple frontera de fase (TPB, con sus siglas en ingles).



6 Introduccion

2.1.2. Mecanismo Triple Frontera De Fase (TPB)
Las reacciones electroquimicas que utilizan las celdas de combustible para producir electricidad se originan
en presencia de estas tres fases. Los limites de la triple fase son por lo tanto, los sitios electroquimicamente
activos dentro de los electrodos.

La reaccion de reduccion de oxigeno que ocurre en el catodo de una celda de combustible de éxido sélido
(SOFC) se describe en la ecuacion (1).

Diferentes mecanismos llevan estos reactivos a una TPB, para genera esta reaccion [11]. La cinética de esta
reaccion es uno de los factores limitantes en el rendimiento del dispositivo, lo que conlleva a que, al
aumentar la densidad de la TPB, aumente la velocidad de reaccion y el rendimiento de la celda SOFC [12].
Del mismo modo, la densidad de la TPB también influird en la cinética de la reaccion de oxidacion que
ocurre entre los iones de oxigeno y el combustible, en el lado del anodo de la celda. El transporte hacia y
desde cada TPB, también afectara la cinética, por lo que la optimizacion de las vias para llevar reactivos y
productos al area activa también es una consideracion importante. Los investigadores que trabajan con
celdas de combustible utilizan cada vez mas técnicas de iméagenes en 3D como FIB-SEM y nanotomography
de rayos X para medir la densidad de la TPB como una forma de caracterizar la actividad interna de los
electrodos de la celda [13,14]. Recientemente, se ha demostrado que las técnicas de procesamiento como
la infiltracién aumentan sustancialmente la densidad de la TPB, lo que lleva a una mayor eficiencia de la
SOFC, comercialmente mas viable [15]. Otra de las investigaciones se centra en explorar aspectos
importantes de la TPB, usando microscopia de resolucién atémica y simulacién de dindmica de reaccion,
permitiendo definir la estructura del HOR (mecanismo de reaccion de oxidacion del hidrégeno, por sus
siglas en ingles), donde el hidrogeno pasa de un estado gaseoso a un iones que seden electrones, el cual
mejora con un tamafio de poro mas pequefio.

Este analisis permitio determinar dos procesos de difusion del hidrogeno y un tipo de proceso de migracion
de oxigeno [16]. La Figura 3 describe detalladamente como interactlan las fases en el mecanismo de la
TPB.
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Figura 3. Modelo del mecanismo de la TPB para una celda de combustible de 6xido s6lido SOFC.
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De acuerdo a la figura 3, se observa el mecanismo de TPB o triple frontera de fase, en la seccion derecha
se observa de color amarillo el electrolito convencionalmente usado (GDC| ESB), en el cual va a realizarse
la movilidad de los iones de oxigeno a través de las vacancias del mismo. De color gris se encuentra el
metal catalizador (Ni), el cual permite que el proceso de movilidad de los electrones sea mucho mas rapido.
Para esta region el Hidrogeno se moviliza inicialmente en forma de gas, y al momento de entrar en contacto
con el electrolito y el metal catalizador, se produce el TPB.

El semicirculo permite ampliar en detalle la reaccién TPB, asi:

1- El gas de hidrogeno se moviliza en forma de gas con una presion parcial (PH.), en la capa del
anodo. Al hacer contacto con el material del &nodo se genera la disociacion del hidrogeno y por
ende la adsorcion distribuyéndose por todo el material, gracias a la alta porosidad del anodo.
Proceso que se lleva a la par en la region del catodo, pero en este caso esta involucrado el gas de
oxigeno, por su presion parcial (PO-), que al entrar en contacto con el material de catodo se genera
la disociacién del oxigeno y adsorcion por toda la superficie permitiendo tener multiples sitios
activos por la alta porosidad del catodo.

2- En esta etapa el hidrogeno se mueve a la region de intercapa entre &nodo (Ni-GDC)| electrolito
(GDC). A su vez en la region del catodo, el oxigeno se va a movilizar entre la red cristalina del
catodo por ejemplo (LaSrMnOs) mediante las vacancias, hasta atravesar todo el catodo y llegar a
la region de intercapa anodo (Ni-GDC)| electrolito (GDC).

3- Laregion 3 implica la interaccion entre anodo / electrolito / hidrégeno, permitiendo la protonacion
del hidrogeno que cede 2 €.

4- En esta seccion los e son colectados hacia el circuito externo, mediante los interconectores, que a
su vez se une al catodo. En este proceso final, el oxigeno que migro mediante las vacancias se
recombina con el hidrogeno y se produce una molécula de H2O, el cual se difunde por los poros del
anodo en forma de vapor, ya que todo el proceso anteriormente descrito requiere de una temperatura
entre (400 °C - 800 °C).

Las altas temperaturas a las que esta sometida una celda SOFC implican el cumplimiento de otros requisitos
para obtener la estabilidad del electrodo y asi poder garantizar la vida util de la misma celda. De parte del
catodo su interaccion es con el aire, respecto a la presién parcial de oxigeno, la cual cambia en pequefias
concentraciones localmente. Por otro lado, el &nodo experimenta cambios en las presiones parciales de
oxigeno (PO.), en un amplio rango.

Los anodos generalmente se preparan y se calientan en aire alta presion parcial (PO), posteriormente el
anodo se somete en ambiente de atmosfera reductora de hidrégeno a alta temperatura y una baja presion
parcial de hidrogeno (PH.). A continuacién, durante el tiempo de funcionamiento de la celda, la presion
parcial de oxigeno (PO.), puede variar en varios 6rdenes de magnitud. Por lo tanto, los materiales an6dicos
deben soportar altas temperaturas y presiones parciales de O variables, sin pérdida de rendimiento, cambio
de microestructura, o reacciones con otras partes de la celda. Un conjunto general de requisitos para un
anodo SOFC se enumera en la Tabla 3.

Estas condiciones se toman de acuerdo al rendimiento de la celda, su estabilidad y vida dtil.
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Tabla 2. Caracteristicas importantes de los electrodos en una celda SOFC.

Requisitos Pardmetros [17]
Conductividad Electronica >100 S cm [18]

Conductividad Iénica > 10 mS cm™ [19]

Catalizador para reduccion de combustible RYR¥I0%

Resistencia de los electrodos <0.15 Q cm?[20]

Estabilidad Térmica De la temperatura de operacion, por tiempos largos

Estabilidad Quimica De la temperatura de operacion en contacto con otros
materiales (electrolito, interconectores)

Expansién térmica La celda experimenta cambios a alta temperatura

Estabilidad Estructural Debe mantener la misma porosidad a la temperatura de
funcionamiento durante mucho tiempo

Estabilidad en la reduccion Se presentan condiciones altamente reductoras, reduciendo el

gas a alta temperatura

Entre las caracteristicas mas importantes, se destaca su alta conductividad eléctrica que debe estar siempre
presente en el énodo y debe estar asociada a un valor de resistencia pequefio, < 0.15 Q cm™ [20].

2.1.3. Desarrollo de Materiales Anddicos
En los primeros disefios de una celda SOFC, el &nodo funcionaba s6lo como electrodo, como elemento de
soporte del electrolito en las celdas planas [21] o el catodo en el caso de las celdas tubulares Siemens
Westinghouse [22]. En estos casos, el &nodo tenia un espesor entre 20 — 30 um, enfocando su funcion
respecto a la electroquimica de la microestructura para maximizar el area de superficie y la TPB.

Con el tiempo, la tecnologia en la fabricacion y analisis de celdas SOFC. Se esperaba disminuir las
temperaturas a 750 °C o menores, permitiendo el uso de una gama mayor de materiales, como aceros
inoxidables ferriticos como interconectores. Este desarrollo implicaba que el espesor del electrolito no
podria ser superior a 15 um, obligando a cambiar el soporte de la celda [23].

Las propiedades mecanicas relativas de los otros materiales de la celda SOFC que en su momento se usaban
(Ni-YSZ como anodo y la persovskita de LaSrMnQ; para el catodo) dictaminaron que el &nodo seria la
mejor propuesta, como elemento de soporte en una celda plana, por lo cual la celda soportada por el &nodo
se convirtid en el disefio con mejores desempefios electroquimicos [24].
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2.2. Métodos de Fabricacion de Anodo SOFC
2.2.1.  Técnica Tape Casting

Entre los métodos més efectivos para la conformacion de los anodos SOFC, usados como material de
soporte de la celda, se encuentra el método de colada de cintas o tape casting.

La técnica de tape casting es una préctica bien establecida para hacer sustratos en microelectronica. Se
puede emplear como soporte de una membrana o como capa homogénea de la misma. El tape casting tiene
la ventaja de poder moldear una pieza grande de soporte plano 0 membrana, pero tiene el inconveniente
potencial de no poder controlar el tiempo de contacto entre la suspension de deposicion y el soporte de la
membrana. Se sabe que esta técnica fabrica peliculas del orden de 0,01 a 1 mm de espesor.

El control del tamafio de particula, dispersantes, aglutinantes y plastificantes a menudo requiere de
molienda mediante un molino de bolas para aumentar la dispersion de las particulas. Esto es seguido por
una desaireacion de la solucion. El deslizamiento de la solucién se extiende sobre un sustrato (generalmente
una lamina de plastico) en una rueda movil, usando un filo de una cuchilla o (Doctor blade por su nombre
en inglés). El grosor de la membrana en verde se controla ajustando la altura de las cuchillas dosificadoras.
El aglutinante por ejemplo (polivinil butiral, metilcelulosa o acrilico) ayuda a mantener la cinta unida
cuando se seca, [25] el plastificante (p. Ej., Polietilenglicol u éxido de polietileno), esta disefiado para hacer
gue la cinta seca sea flexible para facilitar la eliminacion del sustrato, y el dispersante facilita el
recubrimiento del aglutinante en las particulas sélidas constituyentes. La velocidad de secado puede ser
critica para hacer una membrana libre de grietas. Por un lado, el secado debe ser lo suficientemente rapido
para evitar que las particulas constituyentes se sedimenten y, en consecuencia, se segreguen. Por otro lado,
si el secado es demasiado rapido, se producen grietas.

Después del secado al aire, la pelicula se separa del sustrato y se corta a la forma y dimensiones deseadas.
Esto es seguido por eliminacion de la materia organica a una temperatura aproximada entre, 400 °C - 500
°C, y luego sinterizar a una temperatura mucho mas alta, el contenido sélido cercano al 70% y un exceso
de aglutinantes (por ejemplo, 20% en peso) para aumentar la porosidad de dicha membrana (anodo). El
ciclo de tratamiento térmico requerido para hacer las membranas finales consta de multiples etapas con
diferentes velocidades de calentamiento. Se ha descubierto que la alimina, pero no la titania o la zirconia,
se pueden moldear con cinta adhesiva en membranas sin grietas en soportes porosos y cualquier defecto en
la superficie del soporte (por ejemplo, una protuberancia o cavidad) puede producir una capa del depésito
gue puede estar expuesta o agrietada [26]. Las membranas se han moldeado en forma de cinta sobre los
sustratos de alimina. Las membranas de vidrio de borosilicato, pero no silice, también se han moldeado en
forma de cinta [27].

El trabajo desarrollado por el grupo de W. Schiifer, muestra uno de los primeros ensayos experimentales
usando la técnica de tape casting en el afio de 1996, en el cual se describe la formacion de la cinta de
electrolito de CeO, como conductor mixto de en atmosfera reductora, Ni-ZrO,, / CeO,, el cual deberia
lograr pérdidas de polarizacion més bajas que los electrodos estdndar de Ni-ZrO. La resistencia especifica
del 4rea a 1000 °C fue de aproximadamente 0,8 Qcm?, aproximadamente un tercio causado por pérdidas
6hmicas y dos tercios por polarizacion. Se alcanzaron tiempos de vida aproximadamente de 2 afios para
celdas individuales y de 0.7 afios para stacks de diez celdas [28].
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Otro proceso importante, en la técnica de tape casting, es la molienda por molino de bolas (SSR Solid State
Reaction, por su nombre en inglés), el cual es un método efectivo para la reduccion de la aglomeracion de
los polvos y mayor viscosidad de la solucién; adicionalmente se hace el proceso de sinterizacion a 1400 °C
durante 2 h, ya que se obtuvieron mejores resultados en la cinta producida dopando la Ceria CeosY0.201.9,
en el cual se utiliza como aglutinante el polyvinylbutyral (PVB), y como plastificante el di-n-butylph- talate
(DBP) [29].

Una de las primeras investigaciones en anodos funcionales se dio con el compuesto Ni-Gdo.1Ceo 90195 (Ni-
GDC) para celdas (SOFC) de baja temperatura. Se fabricaron anodos con diversas composiciones de Ni-
GDC (20% 80% en peso de NiO antes de la reduccién), se conformaron mediante una técnica de
construccion 3D utilizando un sistema de doble haz de iones enfocado (FIB) — acoplado a un microscopio
electronico de barrido (SEM). Cada muestra de anodo funcional se secciond en 150 rebanadas con
intervalos de 60 nm. El soporte anddico de NiO-GDC fue fabricado mediante la técnica de tape casting. La
composicion del soporte del anodo fue de 65 a 35% en peso de NiO (Alfa Aesar) a GDC (Rhodia). En un
disolvente de etanol, se prepar6 un sistema aglutinante apropiado con Solsperse, di-n-butil ftalato (DBP) y
polivinil butiral (PVB) como dispersante, plastificante y aglutinante, respectivamente. Para la
homogeneidad de la suspensién y la resistencia de fundicion de la cinta, el sistema aglutinante se mezcld
en un molino de bolas durante 24 h posteriormente se deja un tiempo en vacio (5 min max). Finalmente
para fabricar celdas, la cinta seca se perforé en circulos de 32 mm de didmetro y se sinterizd previamente a
900 °C durante 2 h [30].

El GDC (ceria dopada con gadolinio) ha incursionado como un excelente conductor i6nico con alto
contenido de oxigeno, y es un catalizador para la reaccidn electroquimica del combustible metano que
conduce a la oxidacion del carbono (depositado que puede obstruir los poros del anodo), el cual rompe la
microestructura del &nodo. Por otro lado, polvos de nanocompuestos NiO / GDC-GDC se sintetizaron
mediante el método Pechini, usados como anodo, junto con un electrolito GDC y un catodo LSCF-GDC.
Los anodos, y electrolito fueron fabricados por: tape casting / laminacion / cocombustion. El anodo NiO-
GDC vy las celdas soportadas por el anodo NiO / GDC-GDC se evaluaron en términos de densidad de
potencia y durabilidad. Como se muestra en la Tabla 3, se prepararon soluciones o emulsiones a base de
etanol y tolueno para el anodo / NiO-GDC, el anodo NiO / GDC-GDC / y el electrolito GDC utilizando
polvos comerciales de NiO (Nickelous Oxide Green, JT Baker, EE. UU.), GDC (Rhodia, Grado ULSA),
negro de humo (Raven 430, Columbian Chemical, EE. UU.) Como formador de poros, y EFKA4340
(BASF, Paises Bajos) como dispersante. En este estudio, también se optimizd la superficie de la celda, pues
puede afectar seriamente el rendimiento, ya que una celda mas plana puede conducir una mejor area de
contacto para un colector de corriente y una menor resistencia de contacto, asi como reducir la posibilidad
de fractura de la celda durante el apilamiento.

Como resultado, la celda SOFC con anodo NiO / GDC-GDC demostré una densidad de potencia mejorada
de 0.4 W/cm? a 0.56 W/cm? con combustible H2/ aire y de 0.3 W/cm? a 0.56 W/cm? con combustible CHa4
/ aire a 650 °C. Ademas, podria funcionar durante mas de 500 h, sin degradacion de la celda [31].

Por otro lado, se fabricé una celda de combustible de éxido sélido utilizando un compuesto poroso de
SrMgMoQOg-s (SMM) y Gdo.1Ceo.s0,-5 (GDC) para el soporte del anodo. El electrolito consistié en una
capa de GDC de 20 um de espesor, que se depositd mediante un proceso combinado de serigrafia y
deposicion por Sol - Gel. El polvo Sr,MgMoOs-s se sintetizo usando el método de estado s6lido con SrCOs,
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MgO y MoO; (Alfa Aesar, 99,9% de pureza para cada uno) como materiales precursores. Los polvos se
molieron con molino de bolas en etanol y luego se calcinaron a 1000 °C durante 4 h en aire. El polvo se
triturd luego durante 4 h'y se volvié a calentar a 1200 °C durante 4 h en Ha/ N3 al 5%. EI SMM se mezcld
en una relacion 50/50 % en volumen con polvo de GDC, el cual se sintetizd mediante un método de
coprecipitacion-calcinacion. La formacion SMM / GDC se realiz6 por tape casting con un formador de
poros, también en una proporcién de 50:50 % en volumen de formador de poros a sélidos. EI formador de
poros seleccionado para este proceso fue el almidén de arroz Pencook 30 (area de superficie de 0.8 m?g™2).
La solucion de tape casting utilizo etanol-xileno y aceite de pescado como disolvente y dispersante, polivinil
butiral como aglutinante y ftalato de bencil butilo y polialcalenglicol como plastificantes. Después de
moldear la cinta y secar, las capas se apilaron hasta un grosor en verde de 1 mm. La celda se laminé a 40
°C, con presion de 13 MPay con un tiempo de prensado de 15 min.

El electrolito de GDC se depositd usando una solucién de sol-gel compuesto por etanol, H-O, &cido citrico,
glicerol, gadolinio y cloruro de cerio. Se depositaron multiples recubrimientos sol-gel utilizando una técnica
de recubrimiento por rotacién o (spin-coating con su nombre en inglés). Finalmente, se densifico el
electrolito a 1100 °C durante 2 h aire.

Se usO una composicion porosa de (LaoeSroa) o.9s (C0o2Fe0s)Os—s (LSCF) como el catodo activo. Las
pruebas de voltaje-corriente-potencia (V — | — P) realizaron en H, himedo, y las celdas de combustible
mostraron una densidad de potencia maxima de 342 mW cm2 y 572 mW cm2 a 600 °C y 700 °C,
respectivamente, sin el uso de metales impregnados para mejorar los procesos electro cataliticos [32].

Otra de las investigaciones que ha querido aclarar el papel del proceso de molienda en la resistencia a la
polarizacion de los anodos de Ni / GDC para celdas de combustible de éxido sélido de baja temperatura
(LT-SOFC), requirié de molienda estandar (CBM, con sus siglas en ingles) y molienda de bolas de alta
energia (con sus siglas en ingles HEBM). Los materiales compuestos del anodo NiO / GDC20 se fabricaron
mediante serigrafia de los polvos molidos. Se prepar6 un anodo con la estructura de NiO / CegsGdo 202-5
(NiO / GDC20) mediante dos procesos de molienda diferentes, incluyendo bolas convencionales en el denso
sustrato de electrolito GDC sinterizado. Al emplear el andlisis de espectroscopia de impedancia
electroguimica, se examind el efecto de la intensidad del proceso de molienda en el rendimiento del anodo
LT-SOFC utilizando una celda simétrica Ni-GDC20 / GDC20 / Pt soportada por el electrolito a 400-600
°C. Los estudios microestructurales de los polvos compuestos de NiO / GDC mostraron la efectividad del
método HEBM en la desintegracion de los agregados de CBM.

La solucion usada para tape casting se prepard mezclando polvos de GDC con una solucion organica de a-
terpineol y etilcelulosa en la relacion en peso de 10: 1. La viscosidad de la solucion se control6 agregando
di-etilenglicol butil éter. La solucion organica también se us6 para preparar soluciones aglutinantes para
catodos y anodo. EI GDC20 calcinado se molié con bolas en etanol durante 24 h. Las cintas en verde se
sinterizaron a 1400 °C en aire durante 5 h. La velocidad de molienda y la relacion en peso de las bolas a
polvo fue de 100 rpm y 4.8:1, respectivamente. El polvo de NiO-GDC usado como anodo se obtuvo por
molienda mecénica durante 2 h. La velocidad de molienda y la relacion en peso de las bolas a polvo fue de
500 rpm y 2.8: 1, respectivamente. El &nodo fue obtenido por Serigrafia en una relacion en peso de 1: 1
agregando acetato de dihidroterpineol (DHTA) y BYK-103 como dispersantes, seguido de
homogeneizacion y el uso de una malla de tamafio 200 en forma circular con area de 0.5 cm? en el centro
del disco de electrolito GDC20. La sinterizacion se realiz6 a 1300 °C y también a 1350 °C en aire durante
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2 h para lograr una microestructura porosa apropiada con un espesor de 1.5 mm. El polvo de HEBM con
un tamafio de particula mucho més fino mostr6 cristalitos mas pequefios que el polvo de CBM, lo que
condujo a una microestructura anddica de Ni / GDC distribuida uniformemente de grano mas fino. En
comparacion con el anodo preparado con el polvo de CBM; el anodo de resultante mostré una mayor
expansion de la red GDC, menor resistencia a la polarizacion anddica y también energia de activacién
disminuida para la reaccion de oxidacion de hidrégeno. El andlisis detallado de la impedancia del anodo
mostré el papel dominante del proceso de transferencia de carga y el paso determinante de la velocidad de
disociacion / adsorcién / difusion en la reaccion de oxidacion de hidrogeno de ambos &nodos de Ni / GDC.
Ademas, la evaluacion de la energia de activacion mostr6 una mejora de los pasos de transferencia de carga
y disociacion / adsorcion / difusion con microestructura de grano més fino. Se encuentro que el refinamiento
de la microestructura tiene un papel importante en la resistencia a la polarizacion del anodo y los procesos
electroquimicos relacionados [33].

Se han fabricado exitosamente nuevas celdas de combustible de 6xido sélido soportadas por un anodo de
la aleacion Ni-Fe, LaosSro2MnOz con BagsSrosCoo.2FeosOs como catodo y Ce,O3 dopado con Gd como
electrolito, por el método rentable de tape casting / serigrafia / co-sinterizado. El sustrato poroso Ni-Fe se
obtiene por reduccion (en Hz a 650 °C durante 2 h) de NiO-10% en peso de Fe-O3; que consiste en NiO y
NiFe,O4. La celda se sometid a evaluacion en los aspectos de rendimiento electroquimico y capacidad redox
a temperaturas entre 500 y 650 °C. El resultado mostré una densidad de potencia maxima de 1.04 W cm
a 650 °C. Ademas, el soporte exhibe una excelente tolerancia a los ciclos redox. Se hicieron ciclos redox
para comprender el funcionamiento a 600 °C, permitiendo observar una tolerancia a la degradacion
significativa en el voltaje de circuito abierto y la densidad de potencia.

Para la preparacion del sustrato de NiO-Fe2O3 (10% en peso) mediante tape casting, se realizo la molienda
a temperatura ambiente con NiO (tamafio medio de particula 1 pm) y el Fe,O3 (tamafio medio de particula
0,5 um) durante 24 h, junto con un disolvente mixto organico que consiste en xileno y etanol con dispersante
de aceite de pescado Menhaden (Richard E. Mistler, Inc.) y 5% en peso de almidén de maiz como formador
de poro. Luego se agregaron aglutinante organico y plastificante (Solutia Inc.), seguido de molienda de
bolas durante otras 24 h. Dicha suspensidn preparada se desgasificd para formar una cinta en verde flexible
con un espesor de ~ 1,2 mm. La cinta en verde se troquel6 en discos con un diametro de 25 mm como
soporte de la celda. Se realizo el proceso de impresion por serigrafia. Las capas se secaron al aire a
temperatura ambiente durante 2 h, se sinteriz6 a 1450 °C en aire durante 5h. Posteriormente se adiciond
una capa de un cdtodo compuesto de LaogSro2MnOs y BagsSrosCoosFeo20s (LSM-BSCF), el cual se
imprimi6 con una malla sobre el electrolito GDC sinterizado, seguido de sinterizacion en aire a 1050 °C
por 3h. EI LSM-BSCF contenia una relacion en peso de 50 a 50, que posee los méritos de alta conductividad
electrdnica e idnica para la reaccion de reduccion de oxigeno. La celda sinterizada se redujo en H, a 650 °
C durante 2 h para formar una celda SOFC soportada por el anodo Ni-Fe poroso con un area activa de 0.5
cm?. La porosidad de los sustratos reducidos y sinterizados se obtuvo por el método de Arquimedes [34].

Un electrolito compuesto de (Sc203)0.1 (Ce02)0.01 (Zr02)0.89 (ScCeZ) se obtuvo por la técnica de tape
casting. Tratado en un ciclo térmico a 1400 °C durante 5 h en aire. Los polvos LaSrTiNi y GDC se
prepararon usando reaccion en estado sélido SSR. Los 6xidos LSTN y GDC se calcinaron a 1300 °C durante
10 henaire y a 1150 °C durante 2 h, respectivamente. Los polvos de LSTN y GDC calcinados se molieron
durante 4h. El método de tape casting uso una solucién aglutinante de PVB B76, Tolueno, etanol y dioctil
ftalato (Corea). Se laminaron trece capas de cinta para fabricar un electrolito de ~ 300- um de espesor
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después fue sinterizado a 1400 °C durante 5 h en aire. Se us6 Gdo2Ceo 025 (GDC) como capa intermedia
para evitar una reaccion de interfaz entre el catodo y el electrolito o entre el &nodo y el electrolito. La
solucion de GDC para el catodo como capa intermedia del anodo se imprimié por Serigrafia sobre el
electrolito ScSZ sinterizado a 1400 °C durante 5 h en aire. El grosor de la capa intermedia GDC fue de 2
um después del tratamiento térmico. Los polvos LSTN y GDC se mezclaron en una proporcion 3:7 (peso:
peso) mediante molienda durante 4h para producir el &nodo. Las solucion aglutinante para anodos de LSTN
y LSTN-GDC para impresion fue preparada mediante un método similar al utilizado para obtener la
emulsion GDC. Los polvos de NiO y GDC se mezclaron en una proporcion de 6: 4 (peso: peso) mediante
molienda planetaria durante 4 h para producir el anodo. La pasta NiO-GDC también se prepar6 de manera
similar para comparacion.

El Ni-GDC usado como comparacion no empled una capa intermedia en el anodo y. Las soluciones de
LSTN y LSTN-GDC se imprimieron por serigrafia en la parte superior de la capa intermedia GDC que se
revistié previamente con electrolito ScSZ. Los anodos LSTN y LSTN-GDC se trataron térmicamente en
atmosfera de H, a 1250 °C durante 2h sobre la capa de electrolito ScSZ. Los anodos de NiO-GDC se
imprimieron por serigrafia en la parte superior del electrolito ScSZ sin usar una capa intermedia de GDC.
El anodo de Ni-GDC se tratd térmicamente a 1100 °C durante 2h después de la serigrafia. EI compuesto
Lao.6Sr0.4C0o.2Fe0g03- Gdo.1Ce 902 (LSCF-GDC, Fuel Cell Materials) se utilizd como catodo para todas
las muestras. Se trat6 térmicamente el anodo a 1250 °C durante 2h en H, himedo (97% H; + 3% H0), la
solucidn de catodo se imprimid por serigrafia en la parte superior de la capa intermedia GDC y se trat6 en
un ciclo de tratamiento térmico a 1040 °C durante 2h en aire [35].

Entre las modificaciones que se le han hecho al método de tape casting, destaca el procedimiento de
producir la cinta en base acuosa, en este caso usar el &nodo de NiO-Gdy1Ceo.901.95 (Ni-GDC), como se
muestra en la tabla 3. La cinta en verde del anodo se revistié con una pelicula de electrolito GDC por el
método de recubrimiento por pulverizacion, luego se sinterizd conjuntamente para obtener una capa doble
de electrolito / &nodo. El catodo, hecho de LagsSro.2C0o.2Fes03-GDC (LSCF-GDC), se imprimid mediante
serigrafia sobre la pelicula de electrolito y se sinterizd para formar una celda SOFC completa de &nodo
soportado. El rendimiento de la celda se evalud en una estacion de prueba desarrollada internamente entre
500y 650 ° C. el analisis de densidad de potencia alcanzd 909, 623, 335 y 168 mWcm2 a 650, 600, 550 y
500 °C, respectivamente [36].
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Tabla 3. Formula usada para la utilizacion de la técnica Tape casting para el &nodo de Ni-GDC.

Material Funcién % en Peso

NiO Metal Catalizador 35.75
GDC Conductor i6nico 19.25
PAA, Poli-acrylic acid Dispersante 1.5
PVA, 88 % Parcialmente Aglutinante 4.5
hidrolizado Polivinil Alcohol

PEG 400, Plastificante 1.35
Poly-ethylene glycol
De-ionized water Solvente 36.1

2,4,7,9 Tetramethyl-5-decyne-4,7diol Surfactante 0.1
ethoxylato

Octanol Productor de poros 0.1

2.2.2.  Formacion de Anodo Plano
El 4nodo plano o cinta plana, se forma ya sea por restricciones mecénicas o por gravedad. Experimenta
estrés de nivel 2 como se muestra en la figura 4 y puede o no sufrir el Nivel 4 de "deformacion pléstica”.
Nunca se ha visto una cinta que no almacene tension de traccion residual en la matriz del polimero. La
deformacion pléstica no puede medirse, pero se puede suponer con el deslizamiento sin un plastificante; el
cambio del plastificante permite obtener una cinta mas plana.

Es importante controlar la formacion de grietas y formacion de pequefias tensiones superficiales, la Figura
4 enmarca los niveles de aumento de tension por estrés, por la ausencia de plastificante.
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Figura 4. Mecanismos de alivio de tensidn lateral en funcion del grado de secado en una cinta, con los cuatro niveles de
aumento de tension [37].

Otro de los puntos importantes en la fabricacion del anodo, se refiere al secado de la cinta hecha por tape
casting y el comportamiento que ella experimenta. Donde la capa superior se contrae mas que los bordes
como se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Descripcion de las posibles deformaciones que se pueden presentar en una cinta de anodo.

El borde curvado del cuerpo de la cinta requiere de tres condiciones para existir: alta tensidn de contraccion
en la capa superior, alta cohesion de union entre particula a particula, y alta homogeneidad del aglutinante.
Cuando no se libera el estrés de la cinta en el secado lateral, causa que se siga formando el borde curvado,
curvando el cuerpo de la cinta completamente.

La diferencia entre el curvado del borde y el borde completo del cuerpo es algo vago, ya que el molde se
curvara cada vez mas lejos del borde de la cinta hasta que alcanza el equilibrio.

Se ven formas en U muy simétricas en cintas secas, asi como cintas que se asemejan a antiguos pergaminos.
Este comportamiento se representa en el figura 4 de secado a través de los Niveles 1, 2, 3 y hasta el nivel
4, Al igual que el rizado de bordes, a veces se tolera el rizado de todo el cuerpo en la fabricacion, ya que
las cintas pueden aplanarse mas tarde en el proceso de recocido. Las soluciones disponibles para el rizado
completo del cuerpo de la cinta (polvos): incluyen: Plastificante, aire caliente o suavizar el polimero,
ralentizado, evaporacion del solvente en la superficie, prolongando el nivel del liquido Nivel 1, movimiento
de la capa superior y calentamiento de la parte superior de la cinta para evitar la deformacidn plastica en
esta parte de la cinta [37].

2.3. Electrolito

Un electrolito SOFC, es la capa de material intermedio entre el &nodo y el catodo, el cual permite la
movilidad de portadores de carga y en el cual se efectua todo el proceso electroquimico de la celda. Puede
constar de una capa simple o ser un compuesto de dos capas de electrolito que permitan separar la atmosfera
reductora; de la atmosfera oxidante, y sélo acceda a la interaccion de iones; adicionalmente debe poseer
varias caracteristicas fundamentales. Primero, la estructura quimica debe ser estable, tanto en entornos
reductores como oxidantes y en un amplio rango de temperaturas de operacion; ademas, no debe reaccionar
con ninguno de los electrodos a la temperatura de operacién. En segundo lugar, las propiedades fisicas,
como la velocidad de expansion térmica y la resistencia mecéanica, deben ser dptimas, evitando asi dafios
en la geometria de la celda durante el funcionamiento a largo plazo a temperaturas elevadas [38].
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Uno de los grandes desafios para los investigadores se centra en la disminucién de las temperaturas de
operacion, al igual que la investigacion de nuevos materiales capaces de aumentar la conductividad tanto
idnica y electronica en el proceso electroquimico de produccién de energia. En tercer lugar, la
conductividad i6nica, en el rango de temperatura, intermedia debe ser lo suficientemente alta para garantizar
una pérdida 6hmica minima del electrolito. Sin embargo, se requiere una conductividad electrénica
insignificante para eludir el corto circuito interno de la celda de combustible. Cuarto, la sinterizacion y la
formacion de la pelicula delgada del electrolito, debe ser facil de densificar para evitar la difusion de los
gases de la celda. Otro punto a favor puede ser, un precio bajo para el material electrolitico, haciendo a este
material mas atractivo industrialmente [38]. El valor absoluto de la corriente i6nica en una SOFC ideal es
igual al valor absoluto de la corriente electronica a través de una carga externa.

R=(5)+Ra+R (@

En esta ecuacion (4), oo representa la conductividad ionica del electrolito, y Ra ¥ Rc representan las
respectivas resistencias de anodo y catodo, que incluyen polarizacion y contribuciones 6hmicas [39]. Para
obtener una salida de potencia favorable de IT-SOFC, la resistencia total de la celda SOFC debe mantenerse
a un nivel bajo. Por ejemplo, si el voltaje tipico de circuito abierto (OCV) es 1.0 V, se requiere una
resistencia especifica de area de celda total (ASR) de menos de ~ 0.25 Q ¢cm? para una densidad de potencia
especifica de 1 W cm™.

Multiples experimentos y desarrollo teérico han permitido descubrir ciertos postulados, asociando el 60 %
de la ASR total de la celda al electrolito (0,15 Q cm?), con un espesor ~ 150 pm a una temperatura de
funcionamiento de 950 ° C, pero debe reducirse significativamente a menos de 1 pm para obtener una
resistencia 6hmica de 0,15 Q c¢cm? a 500 °C para un electrolito YSZ [40]. Hasta ahora, se han explotado
ampliamente dos rutas para reducir la resistencia 6hmica del electrolito para LT-SOFC, a saber, la reduccion
del grosor de la membrana del electrolito y el desarrollo de nuevos materiales electroliticos con mayor
conductividad iénica que YSZ a temperaturas intermedias [38].

La SOFC soportada por el anodo, fabricada a partir de los polvos del nanocompuesto NiO — GDC
coprecipitado, exhibié un mayor rendimiento electroquimico que la SOFC soportada por el anodo, fabricada
a partir de los nanopolvos de NiO — GDC mezclados mecanicamente. Los resultados experimentales
mostraron que el uso de los anodos Ni-GDC con microestructura uniforme puede mejorar efectivamente el
rendimiento electroquimico de SOFC con soporte de anodo.

Entre las caracteristicas de ensamble y densificacion del electrolito se encuentran algunas publicaciones,
por ejemplo: Las SOFC soportados por anodos se fabricaron a partir de los dos tipos de polvos de NiO-
GDC: los polvos de nanocompuestos de NiO-GDC coprecipitados y los nanopolvos de NiO-GDC
mezclados mecanicamente. Finalmente, las bicapas se co-sinterizaron a 1300 ° C durante 5 h para formar
una pelicula de electrolito GDC densa [41]. Como se observa en la micrografia figura 6, no se elimina por
completo la porosidad, pero la intercapa entre &nodo y electrolito estan lo suficientemente densos.
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Figura 6 Micrografia Anodo NiO-GDC / Electrolito GDC [40]

Otro de los reportes aplican la misma estrategia de densificacion del electrolito figura 6, asi: Las celdas de
combustible con soporte de &nodo se fabricaron mediante el método de prensado en seco y recubrimiento
por centrifugacion (Spin-Coating). El polvo del &nodo NiO-GDC se preparé mediante molienda de bolas
(J.T. Baker, EE. UU.), en una relacion de 65%: 35% en peso. El grafito (10% en peso del contenido s6lido)
se us6 como formador de poros. La mezcla resultante de NiO-GDC se prensé uniaxialmente a 100 MPa en
una matriz de acero de 24 mm de didmetro. Para el proceso de prensado en seco, el polvo de GDC de
tamafio nano se dispersd uniformemente sobre el sustrato en verde de NiO-GDC con un prensado parcial
que estaba contenido en la matriz. El polvo de GDC y el sustrato del &nodo se presionaron conjuntamente
a 200 MPa para formar una bicapa. Posteriormente se sinterizaron conjuntamente a 1350 °C durante 4 h
para obtener una pelicula de electrolito densa. El espesor de la pelicula se puede controlar con la cantidad
de polvo de GDC. Para el proceso de recubrimiento por rotacién, los discos anddicos NiO-GDC se
sinterizaron previamente a 1000 °C durante 1 h para engrosar la microestructura y fortalecer la propiedad
mecénica de los sustratos anodicos [42]. A pesar que se prensa el anodo y electrolito a una presion de 200
MPa y el tratamiento térmico a 1350 °C por 4 horas, no fue suficiente para densificar por completo este
electrolito, como se observa en la figura 6.

Figura 7 Micrografia de Anodo — Electrolito, espesor de 19 pm [42].

Este trabajo permitid hallar caracteristicas de un electrolito denso de la Figura 7 y de un tamafio de grano
recomendable. Los polvos de ceria nanocristalinos, dopados con 10 y 20% en moles de gadolinio (Ceo.
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Gdo.101.95 ¥ CeosGdo2019) se sintetizaron usando nitrato de cerio como oxidante y acido citrico como
combustible, en donde el citrato es el agente hidroxilico polifuncional complejante (35). Se utilizaron como
precursores hexahidrato de nitrato de cerio (I11) comercial (Ce(NQOs)s:6H20; pureza del 99% +) y
hexahidrato de nitrato de gadolinio (Gd (NOs)s'sH-0; pureza del 99.9 %). Se agregaron los nitratos
metélicos al agua destilada para obtener la relacion estequiométrica requerida, y se mezclaron a temperatura
ambiente hasta que se observo la disolucion completa. Posteriormente, se afiadié monohidrato de acido
citrico (CsHsO7-H20;> 99.0% de pureza) a esta mezcla, en una relacion molar de 1: 1 con los nitratos, la
solucidn final se disolvi6 en una cantidad minima de agua. La reaccion se produjo bajo agitacion continua
y calentamiento a 80 ° C durante 2 horas. El gel tal como se prepard, se caracterizé para determinar los
tratamientos térmicos adecuados y obtener nanopolvos puros. Para obtener granos de GDC, los nanopolvos
se prensaron uniaxialmente a 20 MPa en forma de discos y se sinterizaron a 1500 ° C durante 3 horas [43].

Figura 8 Micrografias SEM de las muestras de GDC (A) Ceo.sGdo.2O1.9 (B) Ceo.o Gdo.1O1.05 [43].

La figura 8 muestra dos tipos de materiales (A) CeqsGdo2019 Y (B) Ceos Gdo.1O1.05 en el cual, es evidente
gue el de mayor tamarfio es mas grande en 10% (B), después de ser tratada la pastilla a 1500 °C 3 horas.

Otra de las investigaciones en torno a la formacion de electrolitos ceramicos capaces de aumentar la
densidad de potencia y disminuir las pedidas 6hmicas, muestra al electrolito (Bi;—«Erx).0s, como un
candidato importante [44].

Una de las estrategias para al desarrollo de cerdmicas de conduccidn idnica, es la formacién de dobles capas
de electrolito, que permitan cumplir por separado su funcién (Anodo / Electrolito), (Electrolito / Catodo).
Este planteamiento permite que se forme una cdmara de ambiente oxidante y en consecuencia una camara
de ambiente reductor, que al realizar las interacciones en la (TPB), permitan la movilidad de iones (O%) en
su red cristalina, gracias a la naturaleza de estas ceramicas que presentan un alto porcentaje de vacancias
de oxigeno.

Entre los conductores del ion oxigeno se encuentra el compuesto 3-Bi»Os, como uno de los mejores
candidatos. Los valores de conductividad iénica a 730 °C estan alrededor de 1 S cm™, muy superiores a la
conductividad del electrolito comercial YSZ (yttria-stabilized zirconia, con su nombre en inglés) [45]. No
obstante, el electrolito de 3-Bi»Os, s0lo presenta una fase estable en altas presiones parciales de oxigeno y
rangos de temperatura entre (630 °C — 830 °C). En atmosfera de aire y condiciones de reduccion este
compuesto es inestable [46, 47]. La estabilizacion de esta fase hasta temperatura ambiente se puede lograr
con el uso de dopantes de tierras raras. Por ende, por debajo de 600 °C, el compuesto 6-Bi,Os, presenta una
transicion de desorden provocada por la subred de oxigeno asociada a un decaimiento de la conductividad
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subitamente [46]. Para evitar la reduccion quimica de Bi,Os en condiciones reductoras, el grupo de
Wachsman propuso usar un dopante para estabilizar la fase asi; Er.Os-estabilizado-Bi,Os (Ero.4Bi1 603,
ESB)) sobre una bicapa de CeO; / Bi,O3 [ 48].

Teniendo estos conceptos presentes, se ha demostrado que conformar una bicapa de electrolito ErggBi1 203
(ESB) / GDC proporciona una conductividad [49] y un potencial de circuito abierto (OCP) mas altos que
los electrolitos basados en oxido de serio CeO, [50 51].

Este comportamiento se debe a que la capa de electrolito ESB bloqueara la conduccidn electrénica a través
de la capa GDC [52], y una capa de electrolito GDC suficientemente gruesa evitara la descomposicion de
ESB [53]. En consecuencia la Presion parcial de oxigeno interfacial (PO-) se puede controlar variando la
relacién de espesor de las capas de los componentes Figura 9.

LGDC LEEB

..... ..Decomposition Po,.

Interfacial
F",Dz

Figura 9. Concepto de bicapa de electrolito con radio de espesor relativo para el control de la presion parcial de oxigeno
interfacial (Po2).

o, Profile

Ademas, los electrolitos de dos capas pueden reducir ain mas la resistencia de area especifica de area total
(ASR); el mismo catodo exhibe una resistencia a la polarizacion (Rp) 26% menor en el electrolito de ESB,
gue en el electrolito de GDC [48]. Esto puede explicarse por el hecho de que el 6xido de bismuto mejora
fuertemente la disociacion del oxigeno y la tasa de intercambio de oxigeno en la superficie [54, 55, 56, 55,
57].

Uno de las investigaciones interesantes del grupo de Reyes R. [58]; se propuso dos tipos de electrolitos
como conductores idnicos, (Bii—«Erx)20s (x= 0.15, y 0.2), los cuales presentan valores de conductividad
interesantes 22.5 S cm™t y 21.8 S cm?, correspondiente a la Figura 10. Permitiendo estabilizar la fase y
aumentar paulatinamente la conductividad i6nica a 800 °C.

Finalmente estas concentraciones se tomaran en cuenta para la formacion de una celda SOFC de ésta tesis
y adicionalmente la respectiva caracterizacion electroquimica.
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Figura 10. Medidas de conductividad eléctrica usando ajuste Arrhenius, para las concentraciones de Er, x=0.15 y 0.20,
en funcién de la temperatura desde 800 °C hasta 680 °C

2.4. Catodo

El catodo es el elemento donde se realiza el proceso de movilidad de iones oxigeno influenciado por una
atmosfera oxidante a presion parcial del mismo, la cual induce la movilidad de portadores de carga (iones)
por medio de las vacantes de la estructura cristalina entre las capas interfaciales entre catodo - electrolito,
como se pudo describir con el mecanismo de la TPB. Al igual que el &nodo éste material puede tener
comportamiento tipo MIEC, por lo cual contiene una alta conductividad eléctrica y cierta movilidad ionica
que aumentard al ser un material térmicamente activado.

El estudio de las diversas fases de manganitas ha permitido develar multiples aplicaciones, ya que sus
caracteristicas de transporte i6nico y electronico han permitido contribuir en el desarrollo de la
investigacion en ciencia aplicada, enfocada al sector energético.

Muchos investigadores han desarrollado electrolitos y electrodos altamente conductivos con un menor
efecto de la polarizacion. Por lo tanto, es necesario obtener nuevos materiales que puedan usarse en las
celdas SOFC. Se han desarrollado dos tendencias para superar este problema. La primera estrategia es
sintetizar electrodos compuestos. Entre las caracteristicas importantes esta la alta conductividad electronica
con un conductor altamente iénico. Probable que las propiedades del catodo se pueden mejorar al aumentar
la longitud de la TPB (Triple Phase Boundary) formada en la interfaz electrolito-electrodo. La otra
estrategia es encontrar materiales mixtos de conduccion iénica y electrénica de oxigeno (MIEC) [59]. La
muestra Lao¢Sro.4CoO3; muestra una conductividad electrénica de 1400 S cm™ a 800 °C.

La falta de control en la estequiometria de oxigeno y de sus efectos presenta un enorme desafio alrededor
de los fendbmenos de transporte idnico y electronico de los materiales usados como catodos. Particularmente
las manganitas de LaMnOg3 presentan falta de estequiometria en los oxigenos. Los compuestos basados en
La1«AxMnO;.; (sitio A cation divalente, como es Sr?*, Ca®* o Fe?*; “+” presenta exceso de oxigeno, y “-”
presenta deficiencia de oxigeno). Mizusaki y col. [60, 61, 62 ] y Anderson [63, 64] estudiaron en detalle la
falta de estequiometria de oxigeno de LaixSrxMnOs.:; en funcion de la presion parcial de oxigeno, la
temperatura y la composicion. Esto ha permitido que se establezcan diferentes modelos para explicar la
estructura de defectos de los 6xidos de LaMnOs dopados [65].
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Entre las aplicaciones que se hacen con la manganita de Lai«SrxMnQO3 (LSM), es utilizarla como catodo
para celdas SOFC, ya que demuestran alta conductividad electrénica de tipo p. Entre otras investigaciones
gue han querido comprender el fendmeno de movilidad de este tipo de perovskitas estan los materiales de
(La, Sr) FeOs.s (LSF), (La, Sr) Co0s-5 (LSC), (La, Sr) (Fe, Co) Oss (LSCF), (La, Sr) (Fe, Mn) Os.5 (LSMF)
y (Sm, Sr) CoOs.5 (SSC) que forman un gran grupo de materiales usados como catodos SOFC [65].

El catodo de LSM presenta conductividad intrinseca tipo p fomentada por los cambios de valencia del Mn
(Mn3*/ Mn*). Tomando en cuenta la presion parcial del oxigeno (PO.), en la region de alta presion, tanto
el coeficiente de Seebeck y la conductividad eléctrica son independientes de la (PO,) y permanecen sin
cambios, mientras que en la region baja presion, la conductividad disminuye por la carencia de P(O,) y el
coeficiente Seebeck es inversamente proporcional a (PO.). Este fendbmeno se presenta por la baja movilidad
de los huecos en la regidn de baja (PO.), provocando que la conductividad para los materiales de LSM
también disminuya.

Entre el rango de (1-10) y (10-13) atm, los 6xidos de LaMnO3 y PrMnO3; mostraron conductividad de tipo
p con una dependencia de la (PO>) de + 1/4 [66]. El efecto de la temperatura en la conductividad de los
catodos de tipo p muestra un comportamiento semiconductor mediante una curva Arrhenius, asi:
LageSro4C003150 S m‘l, Lag 7Sro3CrO3 99 Sm‘l, LapsSrosMn0O3 91 Sm‘l, ProsSrosMnOs 48 S m‘l, LaCoOs
10 S m?, LaMnO3 32 Sm,PrMnOs -18 Sm, Lag 7SrosFeOs 91 Sm?, LagsSro.FeOs; — 100 Sm™ [66, 67,
68].

Uno de los trabajos en el cual se utiliza el material de PrBaMnO3; como anodo para SOFC, se puede observar
que las fases asociadas al material PBMO son (Cubica y Hexagonal), mediante la formacion de una
perovskita doble en la red cristalina, al tratar en atmosfera reductora de dicho compuesto. Las medidas de
conductividad eléctrica arrojaron un valor de 91.5 cm™! en aire y 8.16 cm™ en 5% H. El valor de densidad
de potencia del &nodo de PBMO con Co-Fe presenta un valor de densidad de potencia de 1.77, 1.32 y 0.57
Wcm2 a 850°C para Hz (H20 3%) CsHg and CHa, respectivamente [69].

De igual manera, se desarrollé un catodo compuesto de ProsBaosMnOs; y ESB con desorden en el sitio A
de la perovskita. Se us6 como electrolito desordenado unido a los electrolitos HPLT-SOFC de bicapa de
ceria-bismuto. La medicién de conductividad revela que ProsBagsMnOs tiene una conductividad eléctrica
de 97,67 S cm ! a 800°C que puede garantizar una movilidad de electrones suficiente para el catodo. La
celda SOFC obtenida con el cadtodo ESB-PBM logré un rendimiento alrededor de 994, 782, 476, 231, 95 y
34 mW cm?, y la Resistencia a la polarizacion (Rp) de 0.027 Q cm?, 0.074 Q cm?, 0.245 Q cm?, 0.91 Q cm?,
3.662 Q cm? y 16.708 Q c¢cm? a 650 °C, 600 °C, 550 °C, 500 °C, 450 °C y 400 ° C, respectivamente. La
Energia de Activacion E. fue relativamente alta (1,38 eV), y se observo una disminucion relativamente
rapida de la conductividad ionica atribuida principalmente a la formacion de una fase secundaria hexagonal
menor en el catodo, disminuyendo la actividad de ORR a baja temperatura. Aunque el rendimiento esta
influenciado de alguna manera a temperaturas muy bajas (como 400 °C), el rendimiento electroquimico
ascendente (especialmente a temperaturas superiores a 500 °C) puede demostrar que el nuevo catodo
compuesto ESB-PBM es una alternativa para las bicapas de ceria-bismuto. La fase secundaria presente en
el catodo disminuye la actividad de ORR a bajas temperaturas (400 °C) y con temperaturas superiores a
500 °C se puede inferir que este compuesto ESB-PBM representa una excelente alternativa para celda
SOFC [70].
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El compuesto de Lai«Sr-MnOs.; es el catodo de alta temperatura para celda SOFC mas usado
comercialmente, ya que buena actividad electroquimica para la reduccion del O, mediante el mecanismo
(Oxido reduccidn) a altas temperaturas, con estabilidad quimica y estructural. Este material presenta alta
estabilidad en compafiia de uno de los electrolitos mas comunes usados actualmente: 8 %mol yttria-zirconia
(YSZ) y el (GDC) Cerio dopado con gadolinio [71]. Con una conductividad eléctrica de o~ 200 S cm™
a 800 °C [72], pero conductividad i6nica de oxigeno muy baja (~4x10%S cm™)y con bajo coeficiente
de intercambio de oxigeno superficial [40,73]. Debido a la baja incorporacion y difusién de iones de
oxigeno dentro del compuesto LSM, la ORR disminuye en la triple frontera de fase (TPB) en la interface
(cétodo / electrolito) como se muestra en la figura 11.

Como no se puede esperar que la incorporacion y difusién masiva de iones de oxigeno ocurra dentro del
catodo LSM, la ORR se limita a pocas zonas de la TPB en la interfaz electrodo / electrolito (figura 9a). Con
el valor limitado de TPB en la interface catodo/ electrolito la resistencia de area especifica (ARS) o
resistencia a la polarizacion (Rp) aumenta >100 S cm? a 800 °C [74].
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Figura 11. Diagrama y localizacion del mecanismo de Triple Frontera de Fase (Siglas en ingles TPB) y la conversion de
movilidad i6nica y eléctrica para los compuestos (a) LSM y (b) LSM/YSZ usados como catodo y la unién catodo mas
electrolito YSZ [75].

Una de las estrategias para mejorar el rendimiento de los catodos conductores electrénicos puros similares
a LSM, es mediante la adicion de fases conductoras i6nicas como YSZ y GDC [76, 77]. La disminucion de
la Rp resulta de la extension de la reaccion electroquimica en la mayor parte del electrodo del cétodo y el
aumento en el valor de TPB. Se cree que el ORR en el compuesto LSM o0 LSM / YSZ ocurren a través de
los siguientes pasos:

1. Adsorcién superficial de O, y disociacion en LSM (Oad) Oxigeno adsorbido.

2. Difusién superficial de Oad en LSM.

3. Conversion de Oad en ion oxigeno (O%) por la reaccion de transferencia de carga de la electrones
(e-) que fluyen a través del LSM y posterior incorporacion de O* en lared YSZ en TPB y

4. Transporte de O* en lared YSZ (figura 2) [75].

La conversion de la corriente electrénica (e-) en corriente idnica (corriente O*"), se produce a través de un
fenémeno de varios pasos. En el caso de LSM puro, el O*" formado en la TPB entra directamente en la red
del YSZ (figura 9a). Por otro lado, en los catodos compuestos LSM / YSZ, antes de entrar en el electrolito,
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los iones de O deben fluir a través de la sub-red YSZ sinterizada a baja temperatura (~1150 ° C) (catodo
—Electrolito) (figura 9b) [75].

Otro de los modelos interesantes para describir el fendmeno de la TPB y la resistencia a la polarizacién Rp,
para una celda de combustible de 6xido sélido se centra en la configuracion de las siguientes celdas: Anodo:
NiO-Smo,zceo_goz.5(SDCo_2) | (Ni-Bazro,lceo_7Yo,203.3 (NIO-BZCY))NIO-BZCY | Electrolito Smq.2Cepg0s.
5 (SDCo,z) | Cétodo: Smo,58r0,5C003.5 - Smo,2Ceo,302.5 (SDCo,z) (SSC)-SDCo,z.

La reduccion de oxigeno se puede dividir en varios pasos basicos:

1. Ladisociacion y adsorcion de oxigeno en la superficie del catodo (0? — 0-0);

2. Difusores de oxigeno en la superficie del catodo (O-O — 0-0);

3. El oxigeno se incorpora al electrolito a través del limite de la TPB (O-O + 4 — 20%). A
continuacion, el O% se transporta a través del electrolito y reacciona con el H; en el lado del anodo
para formar agua (0% + H, — H,0 + 2¢") [ 78, 79, 80].

Cuando se usa el mismo catodo, los valores de Rp se reducen en la celda. Pero cuando los electrolitos son
diferentes y los catodos son iguales SSC-SDC, los pasos (1) y (2) contribuyen casi de la misma manera a
la resistencia de polarizacion. Sin embargo, la incorporacion de oxigeno en el catodo-electrolito-gas tiene
un gran impacto en los valores de Rp, de acuerdo a lo reportado en [81]. De acuerdo a este estudio, es mayor
la capacidad de incorporacién de oxigeno del electrolito ESB que la incorporacion de oxigeno del electrolito
GDC. Esto conduce a una Rp més pequefia para el mismo catodo, lo que sugiere la importancia de la
conductividad del electrolito para mejorar la resistencia de polarizacién interfacial [82].

2.5. Eficiencia de la Celda de Combustible

Una de las estrategias mejor implementadas para mejorar las condiciones de movilidad idnica y respuesta
electroquimica de los electrolitos, ha sido usar una doble capa de ESB/GDC. El efecto en aumento de
conductividad i6nica, es bastante apreciable. Dicha bicapa de ESB/GDC permite el aumento del voltaje a
circuito abierto y disminuye considerablemente la resistencia de area especifica de la celda SOFC, respecto
al electrolito simple de GDC. EIl principal inconveniente se ha dado en la fabricacion de electrolitos
delgados soportados por el &nodo vy la reactividad del ESB con los catodos convencionales.

Se desarroll6é un catodo de Bi,Ru20; con resistencia de area especifica baja, compatible con el ESB,
(Bi2Ru207 | ESB). En el cual la densidad de potencia maxima fue de 1.95 W cm?, con una resistencia de
area especifica de 0.079 Q cm? a 650 °C. Este valor de densidad de potencia es uno de los méas altos
obtenidos experimentalmente y se encuentra en el rango de las celdas SOFC de temperaturas intermedias
(IT). El cual aumenta las expectativas de potencia méaximas en condiciones operativas de una IT-SOFC.

Para el caso de la celda SOFC con el electrolito solo de GDC de la figura 12, su valor maximo de densidad
de potencia es de 1 W cm, el cual es sumamente menor al valor de la doble capa de electrolito, con lo cual
se confirman los beneficios de formar dobles capas ESB/GDC, con mejor microestructuray compatibilidad
reactiva entre ESB y el cétodo, el cual ayuda a la estabilidad térmica y estructural de la celda, asi como a
disminuir el valor de resistencia de area especifica [48].
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Figura 12. Caracterizacién I-V de una celda de combustible sencilla con una capa de electrolito GDC (linea azul) y
electrolito de doble capa GDC | ESB a 650 °C usando un flujo de 90 cm® e hidrégeno hiimedo [48].

Teniendo presente el anterior estado del arte, se continta con el desarrollo experimental para obtener la
celda SOFC, con todos los desafios que ellos conllevan, tanto en la parte técnica e instrumental, como en
la parte de desarrollo experimental y el uso de teorias que se ajusten mejor para la comprensién de los
fendmenos electroquimicos y fisicos involucrados en este proceso.

Finalmente este capitulo introductorio relaciona la importancia de la tecnologia SOFC, el comportamiento
de la celda en cada una de sus regiones, los diversos materiales que se pueden emplear para usarse ya sea,
anodo, electrolito o catodo; ademas de las diversas técnicas usadas pare fabricar cada seccion de la celda 'y
las diversas caracterizaciones electroquimicas que se requieren para determinar el mejor desempefio de una
SOFC.



3. Justificacion

El proposito de realizar estudios de una celda de combustible de 6xido s6lido IT-SOFC, se basa en alcanzar
temperaturas de trabajo inferiores a 800 °C, con una alta respuesta en densidad de potencia.

Con el objetivo de contribuir al medio ambiente y disminuir los efectos de gases de efecto invernadero, se
conformara una celda de anodo soportado por el método tape casting acuoso, reemplazado el método de
tolueno que se usa de manera convencional, permitiendo disminuir el impacto ambiental que implica la
construccion de la celda SOFC.

Se espera que esta investigacion realizada, ayude como parte de la transicion del uso de energias renovables,
ya que el gran problema de esta sociedad se basa en el uso de sistemas de produccion de energia deficientes
y esto requiere de estudios amplios y a detalle del uso de materiales capaces de evitar una mayor
contaminacion.

Que la sociedad pueda utilizar como combustible al hidrogeno y la tecnologia de celdas de combustible, va
a permitir cambiar muchos paradigmas sociales y econdmicos ya que al obtener energia eficiente y
econdmica en un futuro, va a ser un gran logro para nuestra humanidad.

3.1. Hipotesis

El utilizar un método acuoso para la formacion de la cinta del &nodo Ni-GDC como de soporte de la celda
SOFC, conlleva a mejorar el proceso de impresion de las capas adicionales, ya que la superficie de la cinta
induce mayor cohesion entre las capas subsecuentes.

En el catodo de PrixBaxMnOs, al aumentar sistematicamente la cantidad de Pr y modificar la ruta de
(Etilenglicol) por (EDTA Acido etilen-diaminotetraacético), provoca la formacion de la fase principal
(Cubica) y fomentara la disminucién de la fase secundaria (Hexagonal), permitiendo la estabilidad de la
fase y mejorando las propiedades mecanicas, térmicas y electroquimicas de la celda SOFC.

3.2. Objetivo General

Conformar una celda prototipo de 6xido sélido soportada por el &nodo de multicapas electrolito-
catodo, mediante el cambio sistematico en el catodo y electrolito de manera que aumente la
densidad de potencia.
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EVALUACION DEL DESEMPERNO DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE DE HIDROGENO DE OXIDO SOLIDO DE
ANODO SOPORTADO EN FUNCION DEL DOPAJE DE Er EN EL ELECTROLITO
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3.2.1.  Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas por el método sol-gel del compuesto Ceo9Gdo10192 GDC como
electrolito.

Sintetizar nanoparticulas usando el método sol-gel para el compuesto (Bi;—Erx )203 (x= 0.15, y
0.2).

Sintetizar nanoparticulas mediante el método sol-gel para los compuestos Pri.xBaxyMnQs.s (X=0.5;
0.5; 0.55; 0.6; 0.65), y Lag.7CaosMni«FexOs-s (x=0.005; 0.01; 0.015; 0.02).

Caracterizar, analizar e interpretar mediante XRD (Difraccion de rayos X), DTA (Analisis Térmico
Diferencial), TGA (Analisis Termogravimétrico), SEM (Microscopio Electrénico de Barrido), 1S
(Espectroscopia de Impedancia Compleja) TEM (Microscopio electrénico de transmisién).
Realizar la elucidacion de los pardmetros cristaloquimicos a través de los refinamientos de los
patrones XRD por el método de Rietveld.

Analizar la morfologia y composicion quimica de los materiales mediante SEM-EDS (Microscopia
Electrénica de Barrido con detector EDS).

Realizar diagramas de Nyquist, diagramas de Bode y ajustes Arrhenius para obtener los valores de
energia de activacion, valores de conductividad de los materiales y resistencia de &rea especifica.
Determinar valores de conductividad eléctrica para el catodo, asi como conductividad idnica en
funcién de la temperatura para los electrolitos todos en atmosfera de hidrégeno y oxigeno
respectivamente.

Analizar mediante XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos X) el catodo PBMO.

Realizar medidas de difraccion de Rayos X en area selecta.

Obtener una cinta ceramica del &nodo mediante la técnica de colada de cintas.

Obtener una cinta cerdmica del anodo Ni-GDC como soporte de la celda SOFC mediante la técnica
de tape casting.

Imprimir intercapas y electrolito GDC mediante la técnica de Serigrafia.

Ensamblar un prototipo de celda de combustible.

Caracterizar el prototipo de las celdas de combustible a partir de sus curvas de polarizacion y
andlisis de impedancia de los componentes.

Correlacionar los resultados estructurales, microestructurales y térmicos de propiedades
electroquimicas de los materiales de la celda IT-SOFC.
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4. Metodologia Experimental

En esta seccion, se hara una descripcion detallada de cada uno de los procesos experimentales que se
Ilevaron a cabo, en los cuales estan involucrados la formacion de las nanoparticulas de los distintos
materiales usados para la conformacion de la celda SOFC, al igual que las técnicas utilizadas para
estructurar cada seccion de la celda y los experimentos correlacionados con caracterizacion de los
materiales. En la tabla 6 se hace un seguimiento detallado de los procesos importantes del desarrollo
experimental y asi poder comprender los diversos procesos que conlleva la formacion de una celda SOFC.

Tabla 4. Caracteristicas importantes para la fabricacion y caracterizacién de una celda SOFC
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4.1.1. Elaboracién de Cinta Anddica usando la técnica Tape
Casting

. 7 . 5 Molino de Alta Energia
a Plastificante — =
Aglutinante | -

Cuchilla
Dactor Blade

Solvente

R . |::>
- g &
:

Cinta Cerdmica

Vacio aplicado a
la Solucién

Homogenizacién Direcci6n de movimiento Doctor Blade

Solucién
Cinta Ceramica

Densificacion

Ciclo de
Tratamiento Térmico

Contraccion del Anodo

H—

Corte de la cinta

=
|:> Tape Casting

Rectangular o Circular

Figura 13. Etapas requeridas para la formacion de un anodo mediante Tape Casting.

La figura 13, describe las etapas requeridas para obtener el anodo de la celda SOFC.
1- Homogenizacion:

Para el inicio del proceso de tape casting se tomo el PVA 0.3 g. A continuacién se agregaron 2
gotas de PEG y 8 ml de agua destilada (Tabla 7). En un beaker se dispuso en agitacion constante
en una parrilla a una temperatura de 45 °C, temperatura real (temperatura de la parrilla 80). Este
proceso gue durd 16 horas, tapado con un vidrio reloj.

Pasadas las 16 horas, se tomo la cantidad de polvo de Ni-GDC (ver tabla 7), seguido de un proceso
de homogenizacion en un mortero de &gata, junto al PAA y al Tetramethy, moliendo
constantemente durante 10 min, para homogenizar los polvos involucrados.

2- Molienda por Reaccion de Estado Soélido

Posteriormente en un vial de teflon junto con 14 esferas de circonia, de 4 mm de diametro, se
vertieron los polvos anteriormente mezclados junto a la solucién de PVA + PEG + Agua destilada.
A continuacion se agregaron 2 gotas de Octanol y 11 gotas de Hidréxido de Amonio que ajusto el
a (pH=12) de toda la emulsion. Posteriormente se llevo al molino SPEX durante 30 minutos.
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3- Vacio Aplicado a la Solucién

Consecutivamente se hizo un procedimiento de vacio por 2 minutos a la barbotina que se mezcl6
anteriormente, con el fin de eliminar burbujas y pequefios defectos generados por la combinacion
de oxigeno con la barbotina.

4- Tape Casting

A continuacion se deposito la barbotina en el sistema Doctor Blade, ajustado con un espesor de
3.35 mm y con una velocidad del sistema de 009. Por ende, se dispuso la barbotina al secado
durante 5 horas a temperatura ambiente, vigilando que no existieran deformaciones en la cinta. Es
de tener presente que los bordes de la cinta requerian ser controlados con un peso, para evitar
deformaciones y despegados abruptos con el film de propileno.

5- Corte de la Cinta

Cuando la cinta se sec6 completamente, se hicieron los cortes de acuerdo a la geometria deseada;
para nuestro caso, una geometria circular de 19 mm requirié del uso de un bisturi de punta, sobre
un vidrio que ayuda a hacer un corte perfecto. A continuacién los bordes fueron lijados
manteniendo la geometria circular usando una lija # 400.

Finalmente, sobre la plataforma del Doctor Blade se colocaron los anodos distribuidos
equidistantemente y sobre ellos se dejo un vidrio plano y un peso de 15 kilos para mantener la
forma plana de cada &nodo, quedando listos para usarlos posteriormente.

Figura 14. Proceso Tape Casting, A) Proceso emulsion en plataforma con cuchilla doctor blade. B) Barbotina ajustada y
en proceso de secado. C) Cinta seca. D) Corte de Anodos con geometria circular.

La figura 14 muestra imagenes del proceso de tape casting y la geometria de los anodos SOFC, que se
puede comprender mejor en la tabla 5, incluyendo la cantidad de cada compuesto necesario para la
formacion de estos anodos, ademas de la funcion de cada compuesto.
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Tabla 5. Compuestos y las cantidades requeridas en el proceso tape casting.

Compuesto W1t% Cantidad Caracteristicas
Ni-GDC 55 69 Polvos del anodo
PAA 15 0.6544 g Dispersante
80% PVA 45 03¢ Ligante
PEG 1.35 0.12 / 2 gotas ml Plastificante
H.O 36.1 8 ml Solucion
Tetramethy 0.1 0.075¢ Dispersante
Octanol 0.1 0.063/1 gota ml Anti espumante
Hidroxido de 11 gotas ml Regulador de pH
amonio NH.OH pH=12 Agente precipitante

4.2. Método de Sintesis Sol-Gel
42.1. Anodo Comercial NI-GDC

Los polvos del Anodo usados para este desarrollo experimental fueron obtenidos comercialmente como:
Ni-GDC 60% en peso de NiO y 40% en peso de Gdo.10Ce0.9002.x, marca (fuelcellmaterials).

4.2.2.  Sintesis de Nanoparticulas de Electrolito
Ce0.9Gdo101.92

La ruta utilizada para obtener nanoparticulas de GDC (Ceo9Gdo.101.92) Se basé en el método Sol-Gel
modificado, para el caso especifico de obtener 6 gramos de GDC se usaron los célculos de la tabla 6. En
este proceso se utilizaron sales nitrogenadas de Gd(NOs)s con pureza de 0.8933 marca (Alfa Aesar) y
Ce(NOs3)3 con pureza de 0.995 marca (Alfa Aesar).

Las sales se vertieron en un vaso de precipitado junto con agua destilada, acompariada de etilenglicol, el
proceso de sintesis requirié agitacion constante, con temperatura real 65 °C (temperatura de parrilla 135);
en el cual, el vaso de precipitado estaba tapado con un vidrio reloj durante un periodo de dos horas.
Posteriormente, se retird el vidrio reloj y se procedié a usar un ventilador para fomentar el proceso de
secado, el cual intervino para la polimerizacion y gelacion; proceso que duré alrededor de 48 horas.

Finalmente, el polvo fue sometido a un aumento de temperatura, usando una chimenea ajustada al diametro
del vaso de precipitado, para controlar el proceso exotérmico o sintesis de auto-propagacion a alta
temperatura. La manera en cdmo se controlé esta reaccion fue direccionando el gas producido hacia la
campana extractora, mediante el ajuste en la parte superior de una chimenea plastica de igual diametro que
el vaso de precipitado y de aprox 1.5 metros de longitud.

A continuacién se recuperd el material y se dispuso en un crisol de alimina para un primer ciclo de
tratamiento térmico a 1200 °C durante 10 horas. Posteriormente este polvo se llevé a un horno de alta
temperatura para ser tratado térmicamente a 1500 °C 4 horas, quedando disponible para los usos que
posteriormente se describiran.
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Tabla 6. Materiales utilizados para la obtencion de 6 gramos de Ceo.9Gdo.101.92.

Reactivos Reactivos Cantidad (ml)
Gd(NO3)3 1.332 H.0 920
Ce(NO3)3 13.616 Etilenglicol 15
Material obtenido I e
Ce0.9Gd0.101.92 I e

4.2.3.  Sintesis de Nanoparticulas de Electrolito
(Bi1—<Erx )203 (x=0.15,y 0.2)

La obtencion de las nanoparticulas de BixxErOs, se hizo mediante la técnica Sol-Gel modificado con
Etilenglicol, usando un bafio térmico VWR. La tabla 7 muestra un ejemplo para obtener 5 gramos del
electrolito ESB. Las sales nitrogenadas de Bi(NOsz)s*sH.O con pureza 0.999 marca (Alfa Aesar) y
Er(NOs)3*sH20 con pureza 0.999 marca (ALDRICH), se dispusieron en un vaso de precipitado junto a
etilenglicol en un bafio térmico a 72 °C durante dos horas completamente tapado con un vidrio reloj.
Posteriormente, transcurrido el tiempo se retir6 el vidrio reloj para permitir la polimerizacion y la gelacion
de la solucion; mediante el uso de un ventilador que estimulo dicho proceso que finalizo en el secado de la
muestra, el cual tardo 36 horas. Finalmente, se realizé un ciclo de tratamiento térmico a 900 °C por dos
horas, para obtener la fase cubica del electrolito.

Tabla 7. Materiales utilizados para la obtencion de 5 gramos de Bi2xErxOa.

Reactivos Reactivos Cantidad (ml)
Bi(NO3); sH20 Etilenglicol

Material
Er(NOs)3 sH20 obtenido

(Bi1—xErx )203

4.2.4.  Sintesis de Nanoparticulas de Pri.xBaxMnQOz.; (0.35;

0.4; 0.45; 0.5 EDTA,; x=0.5 E-G)
La sintesis del compuesto ProsBaosMnOs.; E-G (PBMO Etilenglicol) se realizé por el método de Sol-Gel
modificado, utilizando las sales nitrogenadas de (Pr(NOz)2*5H.0) con pureza 0.999 marca (ACROS
ORGANICS), (Ba(NOs),) con pureza 0.993 marca (Fisher Chemical) y (Mn(NQOs)2) con pureza 0.9988
marca (MP Biomedicals). Como un ejemplo la tabla 8, muestra las concentraciones necesarias para obtener
1 gramo de PBMO.
En un primer vaso de precipitado se verti¢ acido citrico junto con el nitrato de Mn y agua destilada, en una
parrilla a 65 °C (135 Temperatura parrilla), durante 40 min manteniendo tapado el vaso.
En paralelo se us6 un segundo vaso de precipitado para agregar la sal de Ba mas agua destilada y
etilenglicol, dejandolo tapado con un vidrio reloj, en agitacién constante en una parrilla a 65 °C (135
Temperatura parrilla), durante 20 minutos, como se puede ver en la figura 15. Transcurrido dicho periodo
de tiempo, se agrega en el segundo vaso de precipitado el nitrato de Pr, dejandolo de nuevo tapado con un
vidrio reloj durante 20 minutos siguiendo el procedimiento anterior.
Pasado este tiempo, se tomé la solucion del primer vaso de precipitado y se vertié en el segundo vaso de
precipitado para mezclar y homogenizar durante 2 horas, siguiendo los pasos anteriores. En este momento
se aseguro que el pH de la solucidn estuviera entre 7-8. En consecuencia, se dispuso a destapar el vaso de
precipitado y se situé un ventilador para ayudar al secado de la muestra como se observa en la figura 15,
proceso que demoro 48 horas.
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Después se recupero el material y fue puesto en un crisol de alimina para tratarlo térmicamente a 1175 °C
durante 2h, para la formacion de la fase, como se describe en la figura 16.

La sintesis de PryBai«MnOs; EDTA, se realizd mediante el método Sol — Gel modificado con (Acido
etilendiamino tetra acético o EDTA). Para producir 1 gramo de Pri«BaxMnOz; EDTA, se utilizaron los
reactivos mostrados en la tabla 9. Inicialmente se disolvi6 en un vaso de precipitado tapado con un vidrio
reloj el nitrato de Ba junto al EDTA vy el agua destilada durante 20 minutos en una parrilla con agitacion
constante a 65 °C (135 Temperatura parrilla) adicionalmente se agreg6é hidroxido de amonio.
Posteriormente se incorpord la sal de Mn para su homogenizacion durante 20 minutos. Finalmente se agrego
la sal de Pr y el 4cido citrico para alcanzar un pH entre 4-5. Se dejo la solucién tapada durante 2 horas.
Transcurrido dicho tiempo se destap6 para continuar con la polimerizacion, la gelacion y el secado. Debido
a la pureza de la sal de Mn fue necesario agregar un exceso de 0.5% en peso, para alcanzar la estequiometria
en las composiciones. Para recuperar el compuesto se calcino el gel a 300 °C durante 30 min. Finalmente
los polvos fueron tratados en un ciclo de tratamiento térmico a 1175 °C durante 2 horas.

Figura 15. Fotografia de sintesis de catodo PBMO por la via de sol-gel.



Figura 16. Pasos seguidos en la sintesis del catodo de ProsBaosMnQOz.s E-G.

Tabla 8. Concentraciones requeridas para obtener 1 gramo de ProsBaosMnOs-s mediante E-G.

Reactivos Reactivos Cantidad (ml)

Ba(NO3): 0.54367418 H.O 800

Pr(NOs); sH20 0.8622556 Acido citrico 36.24 (10%)
(Mn(NO3)2) 1.0474 SRS 000 -

Etilenglicol 27807 | - |

Tabla 9. Concentraciones requeridas para obtener 1 gramo de ProsBaosMnQOss mediante EDTA

Reactivos Reactivos Cantidad (ml)
Ba(NOs), 0.54367418 H,O
Pr(NO3), sH.0 0.8622556 NH,OH 3.30 ml
0.5% exceso de Mn 1.04344777 | --——— | -
Acido citrico 30 | - | e
EDTA 120735538 | @@ --——— | -
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4.2.5.  Sintesis de Nanoparticulas de
Lao.7CaosMnixFexO3 (x = 0.005, 0.01, 0.015y 0.02

Se prepararon cinco composiciones estequiométricas Lag.7CaosMni«FexOs (X =0, 0.005, 0.01, 0.015y 0.02)
usando el método Sol - Gel.

Los precursores fueron sales nitrogenadas de La(NOz)3*6H,0 pureza 0.999 marca (Alfa Aesar), Ca(NOa)
pureza 0.99 marca (SIGMA-ALDRICH), (Mn(NOs3);) con pureza 0.9988 marca (MP Biomedicals) y
FeN3OgH-0 pureza 0.9999 marca (SIGMA-ALDRICH).

Como se muestra en la tabla 10 se tomard como ejemplo el proceso de sintesis de 1 gramo de
Lao.7Ca0.3Mno.gsF€0.020s.

En un vaso de precipitado se puso &cido citrico méas el nitrato de Ca, durante 20 minutos en una parrilla a
65 °C (135 Temperatura parrilla), tapado con un vidrio reloj. Al mismo tiempo se usé otro vaso de
precipitados para agregar la sal de Mn junto con agua destilada, el cual estuvo tapado con un vidrio reloj,
en agitacion constante en una parrilla a 65 °C (135 Temperatura parrilla), durante 20 minutos. Transcurrido
dicho periodo de tiempo, se agreg6 en el segundo vaso de precipitado el nitrato de La, dejandolo
nuevamente tapado con un vidrio reloj durante 20 minutos como se describid anteriormente.

Pasado este tiempo, se tomo la solucion del primer vaso de precipitado con la sal de Ca y se vertié en el
segundo vaso de precipitado para mezclar y homogenizar. A continuacion se agreg6 el nitrato de Fe de
acuerdo a los pasos anteriores, durante un periodo de tiempo de 2 horas. Con el fin que el pH de esta
solucion estuviera entre 7-8, se agregd etilenglicol.

Como ultimo proceso de la sintesis, se destapd el vaso de precipitado y se ubico un ventilador encima del
vaso de precipitado, para ayudar al secado de la muestra, proceso que demor6 48 horas.

Al final, el gel se traté térmicamente en dos etapas a 250 °C, para recuperar el material del vaso;
posteriormente se coloc6 en un crisol de alimina para realizar el tratamiento térmico a 700 °C durante 1
hora y asi se permitid la formacidn de la fase de perovskita ortorrémbica.

Tabla 10. Concentraciones requeridas para obtener 1 gramo de Lao.7Cao.3Mno.osFe0.0203.

Reactivos Reactivos Cantidad (ml)
Ca(NOs) 0.337 H,O 235.776 ml
(La(NO3)3) ¢H.0 1.429 Acido citrico 22.493 ml

FeNsOyH.0 0.03807 Etilenglicol 35.366 ml
(Mn03)2 4H20 1.1708

4.3. Formacion de la celda de combustible SOFC

4.3.1. Preparacion de Tintas para Impresion GDC

Durante el proceso de Serigrafia, es necesario realizar la mezcla de una solucién, junto al electrolito de
GDC (Ceo9Gdo101.92), con el fin de obtener una tinta ideal, con una reologia definida, la cual permita una
impresion uniforme atreves de la superficie usada como sustrato, para este caso la superficie de la intercapa
de (Ni-DGC) + (GDC).

Se usaron los polvos de GDC descritos en la seccion 5.1.1. A continuacion se dispone del polvo necesario
para fabricar la tinta, usando una solucién denominada solucion 3:1:2.
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Las caracteristicas de la solucion 3:1:2:

En un recipiente de vidrio sellado, se prepar6 una solucién de Polyvinyl Butyral (PVB) al 10 % wt en
alcohol etilico, para esto se agregaron 15.68 g de alcohol en 1.56 g de PVB, a 35 °C en parrilla con agitacion
magnética durante 20 minutos. A continuacion, usando un nuevo recipiente de vidrio se agregé 9 ml de o-
Terpineol + 3 ml de Dibutyl Phthalate (DBP), en agitacion magnética, durante 20 minutos a 35 °C;
posteriormente se agregd 6 ml de la solucién PVB al 10 %, a la misma temperatura durante 20 minutos.
Finalmente se guardd cerrado y en refrigeracion [83].

Para la preparacion de la tinta de GDC se realizaron diferentes concentraciones, como se puede observar
en la tabla 11. Por ejemplo para la solucién 3, se tomaron 2 gramos de GDC mas 25 gotas de la solucién
3:1:2, méas 2 gotas de alcohol etilico y se vertieron en un vial de teflén con un volumen de uso de 67 cm?,
mas 14 esferas de circonia de 5 mm de didmetro. Posteriormente se molio la solucion en un molino SPEX
de alta energia, durante 4 horas, en periodos de descanso de 30 minutos.

Tabla 11. Caracteristicas de la solucion 3:1:12, caracteristicas de las tintas 1, 2, 3, 4.

Tintas

Modificaciones Solucioén Inicial Solucion Solucion Solucion
de la Solucién 4.2 g alcohol ajustada 10 % Modificada 10% | Modificada 10%
3:1:2 etilico alcohol etilico Alcohol etilico Alcohol etilico
Caracteristicas 27 gotas de la 27 gotas de la 25 gotas de la 26 gotas de la
de cada Tinta solucién 3:1:2 | solucion 3:1:2 + | solucién 3:1:2 + | solucién 3:1:2 +
+29gGDC 29 GDC 2 gotas de 1 gota de alcohol
electrolito, electrolito, o alcohol etilico etilico
4 horas de 4 horas de +2gdeGDC +2gdeGDC
molienda SPEX | molienda SPEX electrolito, o electrolito, o
4 horas de 4 horas de
molienda SPEX | molienda SPEX

En la tabla 13 se presentan las caracteristicas de cada una de las tintas obtenidas por molienda de alta
energia. La figura 17 muestra 4 diferentes tipos de tintas usadas, para las impresiones mediante Serigrafia.

Figura. 17. Tintas usadas para Serigrafia.
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4.3.2.  Formacioén de Tintas para Impresion ESB
Para el proceso de Serigrafia del electrolito de ESB (Bii—Erx ).03 (x=0.15, y 0.2), se requiri6 de un proceso
de molienda ya que la reologia de la tinta debe ser homogénea y facil de manipular.

Al terminar la sintesis Sol-Gel, los polvos calcinados de ESB a 900 °C 2h, se vertieron en un vial de teflon
con un volumen de uso de 67 cm?®, mas 14 esferas de circonia de 5 mm de didametro, para esto se agregaron
1.5 g de ESB + 15 gotas de la solucién 3:1:2, continuando con el proceso de molienda usando un molino
de alta energia SPEX durante 2 h. Finalmente se recuper6 el material en un envase cerrado, para tenerlo en
refrigeracion.

4.3.3.  Formacion de Tintas para Impresion
ESB + Pri.xBaxMnOs-5

El Gltimo proceso de formacién de tintas para la formacion de la celda SOFC ocurre con la mezcla del
electrolito ESB + el catodo Pri,xBaxMnOs.;.

Este proceso requirié de 50 % en peso de ESB mas 50 % en peso de PrixBaxMnOs.;, los polvos se
homogenizan en un mortero de 4gata; durante 10 minutos. Por ejemplo se vertieron 0.5 gramos de ESB,
mas 0.5 gramos de PrixBaxMnQs.5, mas 5 gotas de la solucion 3:1:2 en un vial de teflon con un volumen
de uso de 67 cm?, mas 14 esferas de circonia de 5 mm de didametro. Posteriormente se agregd como formador
de poro 0.154 g de etilcelulosa seguido de 22 gotas de alcohol etilico. Para completar el proceso se realiza
una molienda por 30 min en un molino SPEX.

Finalmente se usa esta tinta para hacer la impresion por serigrafia, colocando asi la intercapa
(electrolito/Cétodo).

Este mismo procedimiento se hizo para el catodo sin mezclar de PrixBaxMnOs., el cual se utiliz6 para la
formacidn de los catodos para la celda SOFC soportada por el danodo y la celda SOFC soportada por el
electrolito.

4.4. Conformacion de la celda de combustible
SOFC

Anodos de 19 mm fueron usados como sustrat