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FABRICACION DE ANODOS PARA MEMBRANAS CERAMICAS SOPORTADAS
EN ANODO, PARA PILAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO.

RESUMEN

Este proyecto se inicia con una fase de documentacion previa, tras la cual, partiendo de una
receta basada en los trabajos previos de J. Gurauskis (1) (2) para la suspensidn precursora de la
ceramica que conforma el dnodo, se optimizan una serie de suspensiones estables de NiO vy
circona estabilizada con 8% mol de itria (8YSZ) que permitan un buen procesado posterior por
colaje en cinta o tape-casting. El proceso bdsico y los tiempos de molienda, sinterizacién vy
reduccion, se toman directamente de la experiencia del director del proyecto, J. Gurauskis. El
proceso basico se ajusta en base a los resultados que se van obteniendo durante el desarrollo del
trabajo de laboratorio.

Se fabrican laminas de ceramica en verde con las composiciones seleccionadas, por el proceso de
colaje en cinta o tape-casting, y se procede a la preparacion de muestras. Algunas de estas
muestras se sinterizan y, de éstas, algunas se reducen en atmdsfera de hidrégeno para realizar
posteriormente ensayos de resistencia mecdnica a flexién y densitometria por el método
Arquimedes.

Con los resultados obtenidos, se toman nuevas ldminas en verde para realizar ensayos de
laminado en frio con distintos grados de compresidn, realizando estructuras tipo "sandwich", que
después de ser sinterizadas y reducidas, y por ultimo se preparan para realizar su caracterizacién
microestructural mediante microscopia electrénica. De este modo, se verifica si la técnica de
laminado en frio puede proporcionar estructuras con una buena unién entre las distintas capas
utilizadas. Para finalizar, se procede a la fabricacidon de danodos, que se caracterizaran mediante
microscopia éptica y mediante la medida de su resistividad eléctrica.

Asimismo, se realizan una serie de pruebas para establecer pautas con vistas a la mejora del
anodo fabricado.
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1. Introduccidn

La utilizacion de forma masiva de recursos energéticos de origen fosil, que ha permitido el
desarrollo de la civilizacién de la forma en que la conocemos actualmente, ademds de estar
agotando las reservas de los mismos dado su caracter no renovable, estd cambiando la
composicion de la atmésfera peligrosamente.

La insostenibilidad de los métodos de obtencién de energia, la cercania en el horizonte temporal
del agotamiento de las reservas de combustibles fésiles, la concentraciéon de las reservas de estos
combustibles en paises politica y socialmente convulsos, la reticencia de muchos paises a utilizar
la energia nuclear y la cada vez mayor demanda energética, ha hecho que durante décadas se
busque una forma alternativa de obtener energia.

Dentro de los dispositivos que pueden utilizar combustibles alternativos como el hidrégeno para
la obtencién de una energia mas limpia, se encuentran las pilas de combustible. Las pilas de
combustible se perfilan como los equipos de mayor interés tecnolégico, dado que su uso supone
la conversién directa de energia quimica en energia eléctrica, obteniendo un elevado
rendimiento, libre de las limitaciones de las maquinas de tipo térmico. Una pila de combustible es
un dispositivo electroquimico constituido por varias celdas individuales apiladas, conectadas
eléctricamente entre si, que convierte de forma directa la energia quimica de un combustible, en
energia eléctrica, sin que realmente tenga lugar una combustion. Cada celda esta constituida por
dos electrodos separados por un electrolito.

Entre los diversos tipos de pilas de combustible existentes, son las pilas de tipo SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell) las que presentan unas caracteristicas mas adecuadas para su uso en pequefios sistemas
de generacién estacionaria y de cogeneracién, sin los problemas de corrosién y dificultad de
mantenimiento de otros tipos de pilas utilizadas en generacidn estacionaria, gracias a que utiliza
un electrolito sélido y materiales ceramicos en su construccién. En las SOFC, una membrana
ceramica hace de electrolito y transporta iones, tipicamente 0%, que se combinan en el anodo
con protones para generar agua. Su temperatura de funcionamiento tipica se sitla entre 650 y
1.0009C, para lograr el transporte idnico necesario. Esto permite un proceso de reformado de
combustibles en su interior y una menor emision de 6xidos de nitrégeno en caso de no utilizar
hidrégeno puro como combustible. La utilizacion del reformado interno puede complicar
configuracién de la pila y conlleva algun problema adicional de mantenimiento, aunque se mejora
la eficiencia del sistema. La elevada temperatura de operacién logra ademas que las emisiones de
NO, y otros contaminantes sean muy bajas.

El objetivo del proyecto es el desarrollo de dnodos basados en cermets de circona estabilizada con
itria al 8% en mol (8YSZ) y niquel, por la técnica de laminacién en base acuosa, que se emplearan
en la fabricacion de membranas planas soportadas en anodo, para pilas de éxido sélido (SOFC) de
alta temperatura.

Se parte de una composicidn basada en el trabajo previo de J. Gurauskis (1) (2) para la suspension
precursora de la cerdmica que conforma el dnodo. El proceso basico y los tiempos de molienda,
sinterizacion y reduccidon, se toman directamente de la experiencia del director del proyecto: J.
Gurauskis.

Los objetivos del proyecto incluyen:

e |a optimizacién de la composicidn original,
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e el ajuste del proceso basico en base a los resultados que se van obteniendo
durante el desarrollo del trabajo de laboratorio,

e la obtencidn de ldminas cerdmicas en verde por el procedimiento de tape-
casting (colaje en cinta),

e lasinterizacion y reduccidn de las laminas ceramicas,

e la caracterizacion basica de la cerdmica obtenida: resistencia mecanica y
porosidad,

e la elaboracién de anodos mediante laminado en frio de varias capas de
diferente composicién de ceramica en verde,

e |a caracterizacidén basica del anodo obtenido: resistencia eléctrica y andlisis
microestructural.

Este proyecto se plantea como un trabajo multidisciplinar, dentro del ambito de la ciencia de
materiales, abarcando actuaciones tanto tedricas como practicas que abarcan aspectos de
quimica basica, tecnologia de pilas de combustible, tecnologia de polvos, reologia de
suspensiones, ensayos de flexidn, técnicas de fabricaciéon de elementos ceramicos, densitometria
,microscopia electrénica (SEM) y dptica, ademas de caracterizacién eléctrica. Un aspecto bdsico
del mismo es la consideracién de la escalabilidad del proceso de produccion de estos elementos
ceramicos, que son basicos para la construccion de SOFC de ultima generacion.

Comenzando por una fase de documentacion previa, se pretende determinar las propiedades
6ptimas para fabricar suspensiones estables de polvos de dxido de niquel y circona estabilizada
con itria, de tal manera que permitan un buen procesado posterior. Una vez determinadas dichas
condiciones, se fabricaran ldminas de ceramica en verde con las composiciones seleccionadas y se
procedera al conformado final de las muestras. Algunas de dichas muestras serdn sinterizadas y
posteriormente reducidas en atmdsfera de hidrégeno (con objeto de reducir el NiO a niquel
metalico=. Finalmente se realizardn ensayos de resistencia mecdnica y densitometria. Con los
resultados obtenidos, se utilizardn nuevas laminas en verde para realizar ensayos de calandrado
con distintos grados de compresidn, realizando estructuras tipo "sandwich", que después de ser
sinterizadas y reducidas, se caracterizardn mediante microscopia éptica y electrénica; asimismo,
se determinaran las propiedades eléctricas. De este modo, se verificara si la técnica de calandrado
puede proporcionar estructuras con una buena unién entre las distintas capas utilizadas. Dicha
técnica nos permite fabricar capas graduales de distinta composicidn, tal y como se recoge mas
adelante en la presente memoria.

El proceso de colaje de cintas, unido al laminado en frio, constituye un método de fabricaciéon
muy facilmente escalable a nivel industrial y con la ventaja de no precisar de utillajes especificos
como moldes, por ejemplo. Ademas, permite fabricar estructuras del grosor necesario mediante
el apilamiento de sucesivas capas de ceramica en verde, para su laminacién en frio.

El trabajo se realiza en colaboracidn con grupo de investigacion de SOFC del Instituto de Ciencia
de Materiales de Aragdn (ICMA), aprovechando la experiencia del director (2) y el codirector (3)
del proyecto en materiales ceramicos aplicados a SOFC, y que actualmente trabaja como
investigador en la Universidad de Trondheim (Noruega). Para la realizacién de la parte de
laboratorio se utilizan tanto las instalaciones del ICMA en la Facultad de Ciencias como las del
Centro Politécnico Superior de la Universidad de Zaragoza.

La memoria estd estructurada seglin un orden légico de ejecucion del trabajo, de forma que
puede considerarse un reflejo casi cronoldgico del desarrollo del proyecto, incluyendo un estudio
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previo en el que se detallan diversos aspectos de importancia en el funcionamiento vy la
fabricacion de los dnodos, y un capitulo en el que se describen los pasos dados en el trabajo de
laboratorio, para la fabricacion del anodo. Para finalizar, se incluyen las conclusiones del proyecto.

2. Estudio preliminar

1.1 Importancia del estudio de los reactivos de partiday
reologia de suspensiones ceramicas

A la hora de preparar un componente de una cerdmica avanzada, con requerimientos tan
exigentes como los de un dnodo de soporte para SOFC, es imprescindible tener un buen control
del proceso de produccidn de la cerdmica en verde. Para ello, es necesario un andlisis de los
reactivos de partida, los disolventes y los diferentes aditivos a utilizar para obtener una lamina en
verde que sea uniforme, homogénea, del grosor adecuado y sin grietas. Otros aspectos
importantes a tener en cuenta son, en primer lugar, los relativos a las técnicas utilizadas para el
procesado de las materias primas asi como el de las [dminas en verde, con objeto de obtener el
componente final deseado.

La homogeneidad y uniformidad de la ldmina en verde vienen determinadas por una correcta
preparacion de la suspensidn preliminar. Esto requiere una seleccion adecuada de los polvos
precursores en cuanto a su tamafio y pureza, y de los aditivos necesarios para la asegurar la
estabilidad de la mezcla (evitar aglomeraciones y precipitaciones no deseadas de las particulas en
suspension). Las fuerzas entre particulas pueden ser superficiales, que se incrementan
linealmente con el tamafio de las mismas, o masicas, que se incrementan con el cubo de su
tamano (4). Esto nos conduce a seleccionar unos tamaros de los polvos precursores, lo mas
pequenos posibles. Por otro lado, cuando las finas particulas estan dispersas en liquidos, como el
agua, podemos controlar el comportamiento de las fuerzas de interaccién mediante una prudente
seleccion de la quimica de la solucidn. Este control de las fuerzas de interaccién es de una
importancia tecnolégica significativa, ya que nos permite controlar el comportamiento de la
suspension en lo relativo a su estabilidad, velocidad de sedimentacion, viscosidad y densidad del
sedimento. Los aditivos como 4cidos, bases, polimeros y surfactantes pueden usarse en
formulaciones para obtener la distancia y magnitud de atraccién o repulsion entre particulas. En
el procesado de ceramicas son muy deseables una buena dispersién de las particulas y una baja
viscosidad de la misma, asi como un uniforme y denso empaquetamiento de las particulas en el
producto en verde (4).

1.2 Aplicacion de los materiales ceramicos a las pilas de
combustible

El interés de los materiales ceramicos en las tecnologias de las pilas de combustible se debe a la
capacidad de algunas ceramicas para conducir determinados iones, cuando se dan las condiciones
de temperatura adecuadas. Concretamente, este proyecto se centra en la obtencidon de una
membrana de un material ceramico-metdlico (cermet) y ademads poroso (como por ejemplo el
cermet Ni-YSZ), en el que se produzca una conduccién de iones O* (a través de la YSZ),
conduccién eléctrica (a través del niquel) y un transporte fluido del combustible a través de los
poros. Todo ello se debe producir a la temperatura mds baja posible, fijando una serie de
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pardmetros que optimicen el proceso de fabricacidn, para asegurar el funcionamiento, la
fiabilidad y la durabilidad de cada monocelda que constituya la pila de combustible.

Existen varios disefios de membranas cerdmicas y distintos enfoques de construccién de pilas de
combustible basadas en membranas ceramicas (Tabla 1). En todos los casos, se deben lograr
integrar en el disefio al menos tres capas ceramicas con diferentes requerimientos estructurales y
fisico-quimicos:

1. Anodo
2. Catodo
3. Electrolito

TIPOS DE SOFC PLANARES

Configuracion Ventajas Inconvenientes
La baja conductividad del electrolito
El electrolito denso, mejora el implica una mayor resistencia
Soportadas sobre soporte estructural. eléctrica.
el electrolito Anodo menos susceptible a la Para minimizar las pérdidas dhmicas,
oxidacion. requiere elevadas temperaturas de
operacion.

Mayor conductividad del anodo.
Soportadas sobre Temperaturas de trabajo menores,

el anodo debido al uso de un electrolito mas
delgado.

Reoxidacidn del dnodo.
El grosor del anodo limita el
transporte masico.

No tienen problemas de oxidacién.

. Baja conductividad.
Soportadas sobre Temperaturas de trabajo menores, J

El grosor del catodo limita el

el catodo debido al uso de un electrolito mas L
transporte masico.
delgado.
Estructuralmente mas fuerte. . .
. Oxidacion del interconector.
Soportadas en el Temperaturas de trabajo menores, o, s .

. ) Limitacion en el disefio del flujo del
interconector debido a la delgadez de los a5

elementos. gas.

Mayor complejidad por la inclusién
de un nuevo material.
Dificultad de integracidn del soporte
en la celda.

Temperaturas de trabajo menores,
debido a la delgadez de los
elementos.

Sustrato metalico
poroso

Tabla 1: Tipos de SOFC de membrana plana.

Una de las principales lineas de investigacion en el ambito de las SOFC, es la obtencidn de celdas
gue tengan una temperatura de operacién menor, con el objetivo de reducir su coste de
fabricacion y aumentar su durabilidad. Para lograr este objetivo, uno de los requerimientos mas
importantes es la reduccién del grosor del electrolito lo maximo posible (tipicamente entre 10 y
30 micras de grosor). Esto requiere una estructura que soporte el electrolito, por lo que
actualmente se recurre a membranas soportadas en el dnodo, dadas las ventajas asociadas a este
tipo de disefio (ver Figura 1) (5).
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I < Citoco <50 um

“— Electrolito = 10 um

<4— Anodo = 150 pm

Figura 1: Esquema de una monocelda soportada en el
anodo, con medidas tipicas de sus componentes.

1.3 Caracteristicas de los anodos basados en cermets de
Ni-YSZ

Un anodo de soporte debe tener una alta conductividad eléctrica e idnica, ademas de resistencia
mecdnica, a pesar de tener una estructura porosa. Se han propuesto un amplio abanico de
materiales para dnodos SOFC, pero sin hasta el momento el mas utilizado por la mayoria de
fabricantes es el cermet de niquel e YSZ (6). El cermet de niquel es relativamente barato y aunque
la interaccidn fisicoquimica del Ni con la YSZ es baja, su eficiencia catalitica es notable (7).

El 6xido de zirconio o circona presenta tres estructuras cristalinas: tetragonal, monoclinica y
cubica (ver Figura 2 y Figura 3). En el caso de la circona sin dopar, presenta estructura
monoclinica, y no es un buen conductor del oxigeno. La conduccion idnica se logra cuando se
dopa con oxidos de cationes aliovalentes, introduciendo asi vacantes de oxigeno en la estructura
cristalina. El dopado mas habitual se hace con Y,0;. Esta reaccién de sustitucion del zr** por Y**
puede expresarse segln la notacion de Kroger-Vink como:

Y,05(Zr0,) — 2Y4, + 30% + V5

Malla manedlinica Malla tetragonal Malla cabica

@ 100 oxigeno OF

® loncireonin Zr®!

Figura 2: Los tres polimorfos de la circona.
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Y, 0, mol% in Zr0,-Y, 0y oxide

Figura 3: Diagrama de fases del sistema ZrO2-Y203. C=cubica,
M=monoclinica, T=Tetragonal. (Fuente: (8)).

A altas temperaturas, la circona se presenta con estructura cubica que se transforma en
tetragonal al enfriar hasta los 2.400 °C y luego a monoclinica a los 1.200 2C. Esta ultima
transformacién implica una expansién de alrededor del 4% en volumen, generando microfisuras
en el material que generan finalmente una rotura catastréfica. La adicién de pequefias cantidades
de Y,03 (alrededor de un 3 mol %) impide la transicion a fase monoclinica, estabilizando la fase
tetragonal. A pesar de la controversia existente sobre el diagrama de fases exacto del sistema
Zr0,-Y,0;, es generalmente aceptado que introduciendo concentraciones de Y,0; (itria) de al
menos el 8 mol%, se estabiliza la estructura cubica de la circona, y es ésta la composiciéon que
presenta mayores valores de conductividad en la disolucion sodlida, proporcionando una
distribucién homogénea de los iones Y3 (9). En este caso, se habla de circona estabilizada y si el
oxido dopante es la itria, se denomina YSZ.

La circona cubica tiene una estructura de tipo fluorita, lo que permite la difusién de iones de
oxigeno; es un material abundante, mecanica y quimicamente estable (una vez estabilizada), por
lo que es un material de uso preferente en las SOFC, no es tdxica y es econdmica (5). La circona
estabilizada con itria conforma el esqueleto del material y controla la aglomeracién del niquel,
contribuyendo ademas a la conductividad iénica de los TPB. Existen otros materiales con mayor
conductividad iénica a menor temperatura que se pueden utilizar para la elaboracidn de pilas de
combustible, no estdn completamente exentos de problemas de fabricacion y funcionamiento v,
sobre todo, carecen de la disponibilidad y el bajo coste de la YSZ (10). Es importante sefialar que
una baja concentracion de impurezas en la YSZ, facilita una menor temperatura de operacion, ya
gue mejora los procesos de difusién del oxigeno (11).

El niquel es un excelente catalizador de la oxidacion electroquimica del hidrégeno a alta
temperatura (activacidn térmica), que es por lo que se utiliza en la formulacién del dnodo, ya que
incrementa su actividad ademas de contribuir a obtener una buena conductividad electrdnica,
para lo cual, debe encontrarse lo mds conectado posible dentro de la matriz del cermet (12). El
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niquel, a altas temperaturas, tiende a agregarse
por crecimiento de grano, obstruyendo Ila
porosidad del anodo y eliminando los TPB
requeridos para el funcionamiento de la pila. Asi, la
circona tiene una tarea estructural primordial, que
es el mantener la dispersion del niquel y la
porosidad, inhibiendo la agregacion y el
crecimiento de grano del metal, para lograr una
vida operativa adecuada en el anodo (10). La
cantidad de niquel que debe contener el dnodo
estd documentada y se puede utilizar la Figura 4
como base de partida (13) (14).

El niquel es activo en el reformado de
hidrocarburos, lo que permite su uso en SOFC con
combustibles distintos del hidrégeno, pero
favorece la deposicion de carbdn. Para minimizar
dicho efecto, se puede afadir una cantidad
importante de vapor de agua al combustible, pero
. , demasiado vapor de agua, reduce el potencial

w02

00 00 200 00 40 00 0 electroquimico de la pila y acelera la agregacién

Figura 4: Conductividad eléctrica del anodo a 1000
oC frente al porcentaje en volumen de niquel.

(Fuente: (14)).

del niquel, por lo que habria que buscar soluciones
de compromiso si el combustible es un
hidrocarburo (15).

1.4 Coeficiente de Expansion Térmica

Un aspecto importante a tener en cuenta en el disefio de los dnodos es la diferencia entre los
coeficientes de expansiéon térmica del niquel y de la YSZ. Conviene minimizar en lo posible estas
diferencias, para evitar tensiones elevadas en el anodo debidas a variaciones de temperatura. La

incorporaciéon del niquel

dentro de una matriz de YSZ, minimiza este problema, aunque aun se

debe tenerlo en cuenta si se pretenden unir capas con diferente porcentaje de niquel y a la hora
de incorporar el electrolito y el cdtodo para formar la membrana completa, ya que esto hace que
el coeficiente de expansién térmica (CET) varie (ver Figura 5) (13) (14).
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Figura 5: Coeficiente de expansion térmica en funcion del
% en volumen de NiO del anodo. (Fuente: (14)).
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1.5 Generalidades y Estabilidad Estructural

La investigacion sobre los dnodos basados en cermets de Ni/YSZ, se basa fundamentalmente en
dos objetivos. Por un lado, se investigan variaciones en los diferentes procesos de fabricaciéon
disponibles, con el fin de obtener microestructuras que mejoren los diferentes aspectos
funcionales del anodo; por otro lado, se investigan diversos métodos para evitar los efectos
negativos de los ciclos redox en el cermet. Los enfoques y las conclusiones son diversos y con
frecuencia, la mejora de un parametro conlleva la obtencién de una microestructura que, en
principio, parece ser contraproducente para la mejora de otros pardmetros que han sido
optimizados en otros estudios. Asi, a pesar de las ventajas mencionadas anteriormente del dopaje
con itria al 8 mol%, hay estudios que concluyen que un dopaje del 9,5 mol% o mayor, mantienen
mejor su conductividad con el tiempo, lo que presumiblemente supone obtener una pila con
menor sensibilidad al envejecimiento en este aspecto (16). Se debe adoptar pues una solucién de
compromiso en este sentido. En cambio, otros estudios apuntan a que un dopaje con sélo el 3%
de itria presenta una mejor resistencia mecanica, con lo que presenta una mayor estabilidad
frente a los ciclos redox (17).

En todo caso, hay una serie de conclusiones generales que se pueden extraer del gran nimero de
investigaciones publicadas. La composicion del anodo, el tamafio de las particulas de los polvos y
el método de fabricacidon son cruciales para la obtencién de una alta conductividad eléctrica e
idnica, asi como una alta actividad en las reacciones electroquimicas, de intercambio y de
reformado (6). Como objetivo, se debe lograr un equilibrio entre la conductividad, la resistencia
mecanica, la durabilidad y el precio en la fabricacion de la membrana, ya que no es posible
mejorar uno de estos pardmetros sin afectar el resto. Las propiedades de los materiales
necesarios, estan muy condicionadas por su modo de elaboracion.

Una microestructura con un tamafio de grano fino proporcionard una mayor estabilidad mecanica
y aumentara el nimero de puntos de reaccion activos (TPB) presentes en el anodo. Se ha
demostrado que, a pesar del hecho comprobado de que un incremento en el nimero de fronteras
de grano a atravesar, tiene como consecuencia un incremento en la resistividad (18), el uso de
polvos finos de NiO e YSZ dan como resultado una microestructura con ambas fases bien
mezcladas y con buenas propiedades eléctricas y mecanicas (19). A esto se debe afiadir que
actualmente se estan realizando investigaciones sobre la utilizacién de polvos nanométricos en la
elaboracion de elementos de capa delgada para SOFCs, con mejoras apreciables en el
comportamiento de los mismos (20). La reduccién del polvo de NiO a Ni en la mezcla del dnodo
virgen, proporciona la porosidad deseada tanto por la pérdida del oxigeno, como por el cambio
cristalografico que supone: el cambio de NiO a Ni, supone un cambio del pardmetro de red de
4,18 A a 3,52 A y un cambio de densidad de 6,81 a 8,91 g/cm’ (21). Una combinacién de polvo
dual, de YSZ grueso y fino, puede asegurar la resistencia mecanica al mismo tiempo que conseguir
el deseado contacto entre la fase Ni y la fase YSZ, ademas de aumentar la porosidad obtenida sin
necesidad de incorporar formadores de poros en la composicién (22). La no utilizacion de
formadores de poros resulta ventajosa al eliminar una posible fuente de problemas, puesto que
su uso favorece la aparicién de macroporos que pueden perjudicar a la resistencia mecdnica del
anodo (23). En algunos disefios, se usa un anodo gradual, para obtener una porosidad gruesa, una
alta resistencia mecdnica en la mayor parte del anodo y microporosidad en la zona del danodo
adyacente al electrolito (10 — 15 um), para favorecer la electro-catdlisis. La zona de grano mas
grueso puede actuar a su vez como acondicionador-reformador de hidrocarburos, en caso de
utilizar este tipo de combustibles (7).
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A pesar del éxito relativo del anodo de Ni-YSZ, tiene una serie de inconvenientes que pueden ser
mitigados con un disefio apropiado del sistema (6). El que se considera como principal problema,
sobre todo para aplicaciones de pequeia potencia susceptibles de ser utilizadas en equipos
domeésticos, es la destruccion del anodo debido a ciclos redox (la oxidacion del niquel conlleva un
incremento en volumen del 71%), aunque existen estudios que presentan soluciones basadas en
la microestructura del danodo, que evitan el deterioro estructural del cermet y estabilizan el
comportamiento electroquimico del anodo, por lo que los ciclos redox dejarian de constituir un
problema. La solucién a este problema pasa fundamentalmente por la obtencion de una
porosidad suficiente (mayor del 35%), que evite una expansién mayor del 0,2% (24) (25)(26). Un
resumen de las principales ventajas y desventajas del uso de este tipo de anodo se presenta en la
Figura 6.

Ventajas Desventajas

Tendencia a la aglomeracion
= de particulas de Ni bajo
operacion.

Quimicamente estable bajo
atmosferas reductoras.

No se pueden usar

Coeficiente de expansion directamente hidrocarburos

F térmica similar al del X
. como combustible, hay que
electrolito.
reformarlos.
\ J
4 D
Ni: excelente catalizador de la Se envenena con pequefias
| oxidacion electroquimica del - cantidades de azufre (0,1
hidrégeno a alta temperatura ppm) y cloro, aunque es
(activacion térmica). recuperable.
\ J
4 D

YSZ: esqueleto del material,
controla la aglomeracién del
Niy contribuye a la —
conductividad idnica para los
TPBs.

Baja tolerancia a ciclos de
reoxidacion en caso de fallo.

\ 7

Figura 6: Resumen de ventajas y desventajas del uso de cermets de Ni-YSZ en SOFCs.
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1.6 Conductividad

La Figura 7 muestra la dependencia de la conductividad y la resistividad, en funcién de la
proporcién Ni/YSZ en volumen.
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Figura 7: Dependencia de la conductividad y la resistencia del dnodo, en
funcién de la proporcién en volumen de Ni/YSZ. (Fuente: (27)).

Aunque diferentes estudios reportan distintos valores en funcién del procesado concreto de los
materiales utilizados (mas concretamente, en funcién de la porosidad del cermet obtenido), la
forma de la curva caracteristica es muy similar. En todo caso, los valores de conductividad son en
general marcadamente superiores a la conductividad idnica de la 8YSZ (unos 0,16 S/cm).

La Figura 8 muestra la relacién entre el contenido de niquel y la potencia de salida en monoceldas
que utilizan cermet de Ni/YSZ como 4dnodo. La potencia de salida crece con el aumento del
contenido de niquel.
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Figura 8: Relacidn entre la potencia maxima de salida y la proporcion de
Ni/YSZ, con un area activa de 2 cmz, 200 cm3/min de hidrégeno como gas
anddico y 1000 cm®/min de oxigeno como gas catddico. (Fuente: (27)).

Segun H. Koide, la resistencia de polarizaciéon tiene un minimo para un contenido del 40% de
niquel en volumen. Esto refuerza la idea de la necesidad de optimizar la proporcion de Ni/YSZ
para obtener un funcionamiento adecuado (27).
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La obtencidn de unas buenas conductividades eléctrica e idnica dependen de la percolacién entre
la ceramica y el metal a través de la estructura del cermet (21) (23) y, por otro lado, la
conductividad eléctrica de un composite de dos fases es determinada por el tamafio y la forma de
las particulas de partida, asi como por su fraccién volumétrica. Las particulas conductoras mas
finas, tienden a ser percoladas a través del composite a una baja concentracion. La porosidad es
otro factor que afecta a la percolacién de los materiales. El uso de polvos finos mejora la
percolacion entre fases y da como resultado buenas propiedades eléctricas y mecdnicas (19).

1.7 Sinterizaciéon

Otro aspecto a tener en cuenta en la fabricacién del cermet es el proceso de sinterizacién. Dada
la importancia de la porosidad y del tamafo de grano, se debe prestar especial atencién al
proceso de sinterizaciéon, ya que ésta produce transformaciones en la microestructura del cermet
al generar una contraccion del volumen, aumentando la densidad y el tamafio de grano,
reduciendo a su vez la porosidad. La contracciéon durante la sinterizaciéon del cermet estd
condicionada por la sinterabilidad del polvo de YSZ y por el contenido de NiO. La contraccién
disminuye al aumentar el contenido en NiO y este efecto es mayor cuanto mayor es la
sinterabilidad del polvo de YSZ (28). Un aumento de la temperatura de sinterizacion aumenta
pues la densidad y el tamafio de grano, y un aumento de la temperatura de sinterizaciéon
incrementa la conductividad eléctrica de la YSZ. Un aumento de la temperatura y/o del tiempo de
sinterizacion, disminuye la resistencia mecdanica del cermet (21)(29) (23). Serd pues necesario
optimizar la temperatura de sinterizacién en nuestros materiales.

3. Fabricacion de Anodos Ceramicos por
Colaje en Cinta

3.1 Proceso bésico de fabricacion

De entre los distintos procesos de fabricacién de laminas ceramicas, el colaje en cinta en base
acuosa es una tecnologia atractiva debido a su sencillez, su menor impacto ambiental y sus
menores riesgos para la salud (30). A estas ventajas hay que afiadir que el coste de una instalacién
fabril basada en este proceso es mucho menor que con otros procesos que se utilizan a nivel de
laboratorio que, realmente, carecen de la escalabilidad necesaria. Este sistema de produccién de
cintas se complementa con la laminacidn en frio de varias cintas, para conformar el bloque del
anodo en verde. Ambos procesos son de uso extendido en la industria y, por tanto, son facilmente
escalables. Por otro lado, el uso de agua como disolvente en lugar de disolventes organicos,
ademds de disminuir el impacto ambiental del proceso, también disminuye el coste de la
instalacion necesaria, al no producirse vapores peligrosos que deban contenerse y eliminarse con
seguridad y dentro de la legalidad (31).

El elemento a fabricar es una lamina, en el que deben confluir una serie de caracteristicas que
hacen que sea necesaria una conformacidn por capas que constituyan elementos estructurales y
funcionales de distintos tipos. Asi, el apilamiento de las capas constituyentes a partir de cintas en
verde es un método muy atractivo para la fabricacion de este tipo de elementos ceramicos, tanto
por su escalabilidad como por su capacidad de controlar la estructura del material, mediante
cambios en la composicién individual y el espesor de cada capa, y el orden de apilamiento de las
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mismas. La unidn de las capas se realiza mediante un laminado en frio, con una compresion
adecuada, a temperatura ambiente.

El proceso basico se muestra en el esquema de la Figura 9.

Polvos
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Figura 9: Esquema del proceso basico de fabricacion del anodo. Los efectos de escala y
las caracteristicas especificas de la suspension, pueden hacer que el proceso fabril sea
ligeramente diferente.
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3.2 Trabajo de laboratorio
3.2.1 Receta béasica

Para la realizacidon del trabajo de laboratorio, se parte de una receta basica basada en la
experiencia de J. Gurauskis, director de este proyecto, de la que se derivan tres recetas con
distintas proporciones de NiO — YSZ. La receta basica estd pensada para una proporcién de polvos
del 50% de NiO y el 50% de YSZ en volumen y con una carga de sélidos de la suspensidn del 20%
en volumen, en medio acuoso (ver Tabla 2). Los detalles sobre los aditivos utilizados se dan en el
apartado 0.

% Referencia
POLVOS CERAMICOS
NiO 50 volumen
YSZ 50 volumen
AGLOMERANTES
B-1000 7,5 sélidos
B-1235 7,5 sélidos
DISPERSANTES
D-3005 0,4 sélidos
DESESPUMANTES Y HUMECTANTES
BYK-35 total slurry
BYK-348 0,5 total slurry

Tabla 2: Receta original de la suspension.

Ademas de dicha receta, que precisa sélo del ajuste del dispersante, se derivan dos recetas mas:
una con una proporcion del 60% de NiO y otra con una proporcion del 70% de NiO, siendo este
parametro el Unico que varia. Estas dos Ultimas recetas son preliminares y posteriormente se
determinard la necesidad de reajustarlas mediante la variacién de los diferentes parametros.

3.2.2 Reactivos y aditivos utilizados

Para la preparaciéon de la suspension se utilizan YSZ estabilizada con itria al 8% y éxido de niquel
(NiO), cuyos detalles aparecen resumidos en la Tabla 3.

Dado el tamano de particula dado por el proveedor del NiO, es necesario realizar una verificacion
del tamafo de particula. Dicha verificacién se realiza por el método de Dispersidn de luz Dindmica
o Dynamic Light Scattering (DSL), en un equipo Z-Sizer nano (Malvern). Para realizar estas
mediciones, se prepararon concentraciones diluidas de NiO en 2-propanol y se agita la mezcla
mediante una sonda de ultrasonidos. Se comprueba de esta forma que el tamafio de particula es
muy grande y con una amplia dispersion de tamafios, por lo que es necesario moler el éxido de
niquel antes de su uso, para disminuir y homogeneizar el tamafio de particula. Esto se lleva a cabo
mediante su molienda en un molino de atricién durante 30 minutos y posterior secado en una
bandeja calentada a unos 602C controlando la evaporacién del disolvente. Una nueva medicién
por DSL da como resultado una distribucién mas homogénea y con un tamafio medio de particula
de 1,2 um.
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Polvo (origen) dyso (um) p (g/cm’)
Zr0; (8 mol% Y,03)(TZ-8YSZ, Tosoh Corporation, Japdn)

En recepcién 0,52 5,9

NiO (Alfa Aesar GmbH &Co. KG, Alemania)
En recepcién <44 6,67
Molido 1,2 6,67

Tabla 3: Detalles de los polvos ceramicos de partida.

La obtencidon de cintas ceramicas mediante un medio acuoso, elimina la necesidad de utilizar
disolventes organicos que emiten contaminantes a la atmdsfera durante el secado y el posterior
sinterizado. Asi, se precisa que los aditivos utilizados, sean compatibles con el medio acuoso.

El dispersante utilizado es un polielectrolito basado en acido poliacrilico (Duramax D-3005, Rohm
& Haas France S.A.S.). Este dispersante realiza una doble funcidon de estabilizacion de Ia
suspension: repulsién electrostatica y estedrica.

Dos polimeros acrilicos se utilizan como aglomerantes, con el fin de proporcionar un soporte
pldstico para la formaciéon de la cinta de ceramica en verde: uno con baja temperatura de
transicién vitrea (Tg) (Duramax B-1235, Rohm & Haas France S.A.S., T,=-262C) y otro con T, alta
(Duramax B-1000, Rohm & Haas France S.A.S., T,=142C). La finalidad de esta seleccidn es el ajuste
de la T, y obtener una buena capacidad de aglomeracion.

Para incrementar el mojado tanto de los polvos como del sustrato, se incorpora un humectante
basado en silicona (BYK-348, BYK-Chemie GmbH, Germany).

También se ha seleccionado un desespumante basado en aceites minerales y silicona (BYK-348,
BYK-Chemie GmbH, Germany), que sera utilizado sélo en el caso de que se aprecie un exceso de
burbujas en la suspension.

3.2.3 Ajuste del dispersante

La cantidad de dispersante a utilizar en la mezcla debe optimizarse para obtener las
caracteristicas reoldgicas deseadas en la suspension (estabilidad de la suspensidn, viscosidad, tipo
de comportamiento reoldgico, etc.). No obstante, la gran cantidad de variables que influyen en el
comportamiento de la mezcla y en el resultado final del proceso de colaje, que es realmente lo
que se trata de optimizar, hacen que los analisis basados en mediciones de propiedades
reoldgicas no siempre presente evoluciones predecibles, y que deban tomarse como una
orientacién a la hora de optimizar la receta de la suspensidn. En estos casos, la experiencia y el
ensayo constituyen los pilares basicos a la hora de decidir finalmente qué componentes vy
proporciones deberan ser utilizados finalmente(32).

Para determinar la cantidad de dispersante necesaria se realizan primero dos baterias de
suspensiones de prueba con distintas concentraciones de dispersante y se mide su potencial .
Una de las baterias de prueba se realiza con NiO y la otra con YSZ.

Se procede pues a preparar un conjunto de soluciones de 0,25 gr de polvo de NiO o de YSZ,
disueltas en 200 ml de agua milli-Q, variando la cantidad de dispersante introducida en la mezcla.
El dispersante de cada solucién varia entre el 0,4 % y el 1,8 % con incrementos de 0,1 %. Tras
agitar cada muestra por ultrasonidos, se depositan durante 24 horas en un agitador de oscilacion.
Tras este periodo, se vuelven a agitar las soluciones por ultrasonidos y se procede a la toma de
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muestras de las mismas a la medicidn del potencial { de cada una (Malvern Instruments Zetasizer
Nano-ZS, ver Foto 1). Los resultados obtenidos son los que se muestran en la Grafica 1.

Dado que el potencial T tiene en cuenta sélo
las interacciones electrostaticas en |la
muestra y el dispersante utilizado tiene
acciones electrostatica y estedrica, los
resultados de estas mediciones tienen sélo
caracter orientativo. La reologia de la
suspension pasa a ser asi un factor mas
determinante a la hora de elegir la
concentracién adecuada.

Foto 1: Zetasizer Nano-ZS.
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Grafica 1: Potencial Zeta de las diluciones con distinta
concentracion de dispersante.

Asi, del analisis del potencial T se puede ver que una concentracion en peso del 0,4% del
dispersante asegura un potencial suficiente como para evitar la aglomeracién de los polvos de
NiO, puesto que un valor de unos -30 mV es considerado suficiente para asegurar una suspensién
estable en la que no tenga lugar ningln proceso de floculacién. Respecto a la YSZ, el valor
obtenido es sélo ligeramente inferior a los -20 mV, lo que no asegura una estabilidad total de su
suspension, pero si una estabilidad limitada que podria ser suficiente. Con el fin de poder realizar
un procesado que evite los defectos en la cinta de ceramica en verde, nos interesa utilizar una
composicion del coloide que presente unas caracteristicas reolégicas apropiadas. La bibliografia
recomienda un comportamiento pseudoplastico para la mayor parte de los casos en los que se
realice un procesado de cintas cerdmicas y de una viscosidad inferior a 1 Pas, para que la
molienda en el molino de bolas sea apropiada. El comportamiento pseudoplastico es ventajoso ya
qgue implica una viscosidad elevada de la mezcla en reposo que limita los efectos de
sedimentacion, pero una viscosidad baja al someterla a las elevadas velocidades de cizalla que se
presentan durante el procesado de la mezcla. Las velocidades habituales de desplazamiento en
colaje de cintas se encuentran entre los 0,2 y los 5 cm/s (33). Para seleccionar las mezclas mas
apropiadas, se procede a preparar muestras de mezclas con distintas proporciones de YSZ/NiO y
con distintas proporciones de dispersante. Los resultados obtenidos para las distintas mezclas se
muestran en el Anexo C.2, indicando un comportamiento claramente pseudoplastico en algunas
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de las mezclas ensayadas. En las graficas siguientes (Grafica 2, Grafica 3, Grafica 4 y Grafica 5) se
han combinado los resultados del estudio reométrico para facilitar el analisis de los datos.

Para establecer el rango de valores que pueden ser de interés en el procesado de la cinta, se
calculan los valores limite de cizalladura, teniendo en cuenta los parametros tipicos del proceso,
tal y como se muestra en la Tabla 4. La cizalla en la que nos fijaremos a efectos comparativos sera
la de los 100 s™, valor que entra dentro de los habituales en este proceso y que es el que se
intentard reproducir durante el proceso de colaje en cinta. La apertura del equipo de colaje en
cinta (gap) quedara fijada en unos 150 um, lo que proporcionara una lamina final de algo mas de
100 um de grosor.

Gap (um) velocidad lineal (cm/s) cizalladura (s™)
150 0,2 13,33
1,5 100,00
5 333,33
200 0,2 10,00
5 250,00
250 0,2 8,00
5 200,00
300 0,2 6,67
5 166,67
350 0,2 571
5 142,86

Tabla 4: Cizalla generada en la suspension en funcidn de la apertura (gap) y la
velocidad lineal de la maquina de colaje de cintas.
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Grafica 2: Viscosidad de las suspensiones de NiO-YSZ al 50%, en funcién de la
cizalla y la cantidad de dispersante.
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Grafica 3: Viscosidad de las suspensiones de NiO-YSZ al 60%, en funcidon de la
cizalla y la cantidad de dispersante.
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Grafica 4: Viscosidad de las suspensiones de NiO-YSZ al 70%, en funcidn de la
cizalla y la cantidad de dispersante.
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Grafica 5: Viscosidad de las suspensiones de NiO-YSZ en funcién de la cantidad
de dispersante.

Considerando que las viscosidades habituales en los procesos de colaje en cinta oscilan
ampliamente entre 0,5 y 25 Pa s, queda claro que nos enfrentamos a unas suspensiones con una
viscosidad excesivamente baja. Asi, la légica induce a pensar que lo mds razonable seria buscar la
cantidad de dispersante que nos proporcione una mayor viscosidad para cada concentracion de
NiO. Este razonamiento daria como resultado las combinaciones de concentraciones mostradas
en la Tabla 5.

% NiO | % Dispersante
50 0,4
60 1
70 0,8

Tabla 5: Combinaciones resultantes de % NiO y
% Dispersante.

En cualquier caso, la experimentacion sera la que finalmente indique la cantidad final de
dispersante necesaria.

3.2.4 Preparacion de la suspension

Recomendaciones generales para el proceso de mezcla pueden encontrarse en la bibliografia (32)
(33).

Para la preparacion del coloide se parte de agua milli-Q, YSZ estabilizada con itria al 8%), 6xido de
niquel (NiO), y el dispersante D-3005. Después de pesar dichos reactivos, se procede a su mezcla
en un agitador magnético.

La preparacion de la suspensién debe comenzar por una mezcla intensa, por lo que se procede a
aplicar una sonda de ultrasonidos (Foto 2) a la mezcla durante 10 minutos, para después
introducirla en un molino planetario (Foto 3), con bolas de circona de 10 mm de diametro,
durante 2 horas a 150 rpm.
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Foto 2: Equipo de ultrasonidos. Foto 3: Molino planetario de bolas.

Tras la molienda, se afiaden los aglomerantes y el humectante, dejando la mezcla en un agitador
magnético durante 24 horas, para asegurar una homogeneidad completa de la misma. En caso de
observar un exceso de burbujas en el recipiente de la mezcla, se deberd valorar el uso de una
pequefia cantidad de desespumante, aplicando una agitacion muy suave mediante agitador
magnético.

Las recetas finales optimizadas tras varios ensayos y correcciones son las mostradas en la Tabla 6.

% % % Referencia
POLVOS CERAMICOS
NiO 50 60 70 volumen
YSZ 50 40 30 volumen
AGLOMERANTES
B-1000 7,5 sélidos
B-1235 7,5 solidos
DISPERSANTES
D-3005 0,4 1,5 0,4 solidos
DESESPUMANTES Y HUMECTANTES
BYK-35 0,5 0,5 0,3 total slurry
BYK-348 - - 0,3 total slurry

Tabla 6: Recetas finales optimizadas.

3.2.5 Colaje encinta

Se prepara una ldmina de la suspensidn obtenida, introduciendo ésta en un equipo de colaje en
cinta (doctor-blade) con la salida de material debidamente regulada a 150 pm, mediante los
tornillos micrométricos disponibles, y desplazando este elemento sobre una pelicula de Mylar
(Foto 4). Como referencia de velocidad tomo la correspondiente a una cizalla de 100 s?, lo que
para el GAP utilizado supone una velocidad lineal de desplazamiento del equipo de 1,5 cm/s (ver
Tabla 4). El grosor final de la lamina obtenida dependera de un gran nimero de variables, entre
las que se encuentran las propias del equipo de colaje. Una de las variables importantes que
determinaran el grosor final es la velocidad relativa del equipo de colaje sobre el sustrato de

Jesus F. Beltran Lépez 24



Mylar (32). Dado que con el equipo de laboratorio utilizado es de desplazamiento manual, esta
variable es de dificil control y dependera en buena medida de la practica del operador.

Es importante la colocaciéon de un colador o
un tamiz sobre el depdsito del dispositivo de
colaje, para filtrar la suspensidon mientras es
vertida al mismo. Esto cumple dos
propodsitos: por un lado, filtrar posibles
grumos existentes en la mezcla y, por otro,
disgregar las posibles burbujas de aire que
pueda contener la suspensidén, para que
adquieran un tamafio que evite su afeccién
al acabado final de la cinta (32) (33).

Foto 4: Equipo de colaje de cintas.

El laminado obtenido se deja secar al aire durante 24 horas, hasta obtener una ldmina seca que se
puede cortar con unas tijeras, a la medida que sea necesaria para su procesado posterior. Esta
[dmina no debe presentar ni agrietamientos, ni faltas ni acumulaciones de material, ni grumos, ni
burbujas.

3.2.6 Sinterizacion de las piezas ceramicas y tratamiento en atmdsfera
reductora

La sinterizacion de las cintas obtenidas se realiza en un horno de alta temperatura, programando
una rampa de calentamiento y otra de enfriamiento, para evitar el choque térmico. Ademas de la
experiencia previa del grupo de investigacién del ICMA, referencias y datos sobre el proceso de
sinterizacion utilizado son habituales en la bibliografia disponible (10)(15)(23)(29).

En este caso, la rampa utilizada fue de un grado Celsius por minuto hasta alcanzar los 6002 C.
Posteriormente, se mantiene la temperatura durante 30 minutos dando lugar a la calcinacién de
los aditivos afiadidos a la suspensidn para la obtencién de las ldminas en verde, y se comienza una
nueva rampa de temperatura a razén de 22 C por minuto, hasta alcanzar los 1.4002 C. Este valor
se mantiene durante dos horas, produciéndose asi la sinterizacidn de las [ldminas. Posteriormente,
se inicia una rampa de bajada de 22 C por minuto hasta su enfriamiento a temperatura ambiente
(ver Gréfica 6). El resultado se puede ver en la Foto 5.

Foto 5: Anodos sinterizados, listos para ser sometidos al
tratamiento en atmésfera reductora.
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Grafica 6: Rampa de calcinacidn y sinterizado.

La reduccion de los dnodos se lleva a cabo por exposicidn a una atmdsfera de argdn con un 5% de
hidrégeno, en un horno a 8502C durante 6 horas. Se fija un caudal de unos 50 ml normales/min y
se programan unas rampas de subida y bajada de 102 C/min. Para comprobar que se ha producido
una reduccidon completa, se determina el peso de la muestra antes y después de la reduccidn y se
coteja con la disminucion tedrica de peso que se produce al pasar el NiO a Ni.

3.2.7 Resistencia mecanica

Para evaluar la resistencia mecdanica del cermet obtenido, se realizan ensayos de flexion. Es muy
dificil hacer ensayos de traccién en materiales ceramicos, ya que es necesario sujetar la probeta
mediante mordazas, lo que origina grietas en la cerdmica y hace que se rompa en las sujeciones.
Es mas sencillo medir la fuerza de rotura a flexién y obtener la tension maxima de la probeta
cuando rompe (o).

Los ensayos de resistencia mecanica se realizaron en una maquina Instron 5565, segin la norma
ASTM 1161-02c, con una configuracidén de tres puntos y a una velocidad de 10 pm/minuto,
obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 7. Hay que resaltar que las muestras, si
bien eran muy similares, no eran dimensionalmente idénticas, por lo que los célculos se han
realizado teniendo en cuenta las medidas individuales de cada muestra ensayada, utilizando la
ecuacion:

_ 3XF Xl
T oxazxb

Siendo: a el grosor de la lamina, b la anchura de la ldamina, | la separacion entre los apoyos del
utillaje de ensayo y F, la fuerza maxima aplicada en el ensayo.
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ASTM 1161-02c
SIN REDUCIR REDUCIDAS
Tension Tension
Fuerza L. Fuerza L.
Muestra n2 L. maxima, o | Muestra n? L. maxima, os
maxima (N) maxima (N)
(MPa) (MPa)
1 9,15 451,2 1 10,81 420,9
2 6,80 345,1 2 14,40 473,4
3 7,41 392,3 3 14,59 466,8
4 7,07 335,8 4 14,05 511,6
5 6,83 337,1 - - -
Valor Valor
. 7,45 372,3 . 13,46 468,2
medio medio
Desviacion tipica: 49,84 Desviacion tipica: 37,17

Tabla 7: Resumen de los resultados de los ensayos de flexion de laminas ceramicas obtenidas
por colaje de cintas, con un 60% de NiO, seguin la norma ASTM 1161-02c (34).

Valores de o; de mas de 400 MPa, se consideran ya de muy alta resistencia (33). Asi, estos
resultados confirman que la ceramica obtenida va a tener una resistencia estructural suficiente
para soportar la membrana de la pila de combustible.

3.1.8 Medida de la porosidad

La densidad de las distintas muestras se determina por el método Arquimedes para materiales
porosos. El método se describe en el 60 C.3, en el cual se incluyen también los resultados que se
resumen en la Grafica 7 y la Gréfica 8.

Variacion de densidad al
reducir el Ni

_ 8,00

g 6,00 % === Densidad
B 4,00 — media sin
p .

% 2,00 reducir

£ 0,00 . . == Densidad
kS 50 60 70 media

@ reducidas
E, % NiO

Grafica 7: Densidad de la ceramica antes y después de la reduccion del niquel.
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Grafica 8: Volumen de poro abierto antes y después de reducir el niquel.

Como se puede ver, la reduccidon produce una disminucion de la densidad y un aumento del
volumen de los poros, lo cual beneficia el funcionamiento del anodo, al facilitar la penetracion del
hidrégeno hacia los TPB y la evacuacion del agua formada. Se confirma ademas que un mayor
contenido de NiO en la suspensién, conduce a laminas finales con una mayor porosidad, al
aumentar esta al reducirse a niquel metalico. Por otro lado, la mezcla con 70% de NiO da lugar a
un cermet de menor densidad, lo que supone una menor estabilidad estructural. Por este motivo,
se descarta el uso de esta proporcién de NiO en el anodo final.

3.2.9 Laminado en frio

El anodo en verde se obtiene por laminado, mediante la compresién de varias cintas en verde
apiladas a temperaturas superiores a la temperatura de transicion vitrea del aglomerante
utilizado, de forma que la cerdmica en verde tenga un comportamiento gomoso. Las cintas
utilizadas para formar el dnodo serdn de composiciones seleccionadas, de forma que se obtenga
una estructura con una composicidn variable. La bibliografia recomienda una variacién gradual
que pase de una alta porosidad y tamafio de grano “grande” a una zona de porosidad mas fina y
electrocataliticamente mas activa, en contacto con el electrolito (10). Esto implica en nuestro
caso, una variacion de mayor proporcién de NiO a menor, conforme nos acercamos al electrolito.
Ademas la mayor cantidad de niquel en la base del dnodo permitird una mejor coleccién de la
corriente de la pila de combustible.

Para una laminacion ideal, la frontera entre dos cintas adyacentes deberia ser indetectable tras la
compresion. De acuerdo con Hellebrand (33), durante el proceso de termo-compresion se puede
lograr esto Unicamente, si las particulas individuales de la superficie de las cintas en contacto
migran y penetran en la region de la entrecara, de tal forma que suavizan la microrrugosidad de
las cintas y forman una estructura homogénea. Para iniciar el movimiento de las particulas, no
solo es necesario seleccionar las temperaturas correctas y las presiones adecuadas, si no también,
las composiciones de las cintas empleadas deben tener unas relaciones volumétricas optimizadas
entre las particulas cerdmicas, los aditivos y los poros.

Para este proceso se utiliza una laminadora de cilindros planos, con separacién ajustable. Se
realizan pruebas de unién de dos ldminas con distintos grados de compresidn, para determinar el
porcentaje de reduccion de grosor a aplicar en el laminado. Tras eliminar las que a simple vista se
apreciaba que no se adherian o que la compresidon era claramente excesiva, se sinterizan vy
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reducen dos muestras. Estas muestras se cortan y se preparan para un andlisis en el SEM, donde
se toman imagenes que muestran la calidad de la unidn de las capas.

Las imagenes obtenidas demuestran que la muestra preparada con una reduccion del 60% tiene
una unidn entre capas suficiente, aunque aparece algin pequefio defecto no repetitivo de unién
gue sugiere que nos encontramos en un valor limite de compresién para que la unidn de las capas
sea adecuada (ver Foto 6 y Foto 7). Por el contrario, la muestra preparada con una reduccién del
70%, carece de defectos (ver ). Se incluyen mas imagenes en el Anexo C.5.3.

W

Foto 6: Muestra con compresion al 60% a 140 Foto 8: Muestra con compresion al 70% a 140
aumentos. aumentos.

Foto 9: Detalle de la muestra con compresion del 70%
a 5000 aumentos, donde se puede apreciar la
Foto 7: Muestra con compresion al 60% a 500 porosidad del cermet.

aumentos, donde se aprecia algun ligero defecto.

oo

De este modo, se determina que una reduccién de groso de al menos un 60% produce uniones de
buena calidad y que el método es pues de utilidad en la fabricacion de los dnodos.

3.2.10 Caracterizacion del anodo
Tras la comprobaciéon del método, se procede a la laminacién de tres anodos de 2 laminas

fabricadas con un 60% de NiO, y una ldmina fabricada con un 50% de NiO. Se aplican reducciones
de tamafo del 50%, 60% y 65%, para su posterior sinterizacion y reduccién, con el objetivo de
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inspeccionar muestras en el microscopio éptico. Una muestra de cada tipo se reserva también
para medir la resistencia eléctrica de la misma.

Inspeccion por microscopia optica:

Tras la debida preparacion de las muestras, se realiza una observacion de una muestra realizada
con cada porcentaje de compresiéon, mediante un microscopio éptico OLYMPUS BH2-MA-2 con
objetivos de x10, x50 y x100 (ver Anexos C.5.1 y C.5.2). En ninguna de las tres muestras se
aprecian las uniones entre las distintas capas. Tan sélo se puede diferenciar la capa de la [dmina
hecha con un 50% de NiO, por un ligero cambio de tonalidad en la superficie (ver Foto 10, Foto
11, Foto 12, Foto 13 y Foto 14). Dicho cambio de tonalidad (mas oscuro al dptico) es debido a la
menor concentracién de niquel en la capa. Queda patente que la compresidn al 50%, que en el
apartado 3.2.8 parecia situarse en la frontera del valor de compresién adecuado, constituye un
valor perfectamente valido.

Foto 10: Muestra comprimida al Foto 11: Muestra comprimida al Foto 12: Muestra comprimida al
50%. 60%. 65%.

Si que se observan en las tres muestras, defectos no repetitivos y no coincidentes con las zonas de
unién entre capas, por lo que no pueden achacarse a una falta de adhesion entre laminas. Estos
defectos pueden deberse a la presencia de burbujas en la suspensién tras su colaje o a pequenas
inhomogeneidades en la densidad del cermet, que han sufrido arranque de material durante el
proceso de esmerilado y pulido de la preparacidn de las muestras para microscopia.

En todo caso, la presencia de algin macroporo aislado, no tiene porqué suponer un serio
problema estructural para el conjunto del anodo vy, por otro lado, facilita la movilidad de los gases
por el mismo. En la Foto 13 y la Foto 14, se aprecian los microporos generados por la
transformacion del éxido de niquel a niquel metalico, asi como una muy homogénea distribucion
de las tres fases del cermet (niquel, YSZ y poro). Se incluyen mas imagenes en el Anexo C.5.2.

Foto 13: Muestra comprimida al Foto 14: Muestra comprimida al Foto 15: Defectos no repetitivos
50%. Union entre laminas de 50%. Unidon entre laminas de en muestra comprimida al 50%.
distinta composicion. igual composicion.
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Medidas de resistividad:

La medicidn se realiza de forma indirecta por el método de cuatro puntos (ver Anexo C.6.1), para
lo que se utilizan una fuente de corriente 220 Keithley Programmable y un microvoltimetro
Hewlett Packard 34401A.

Los valores obtenidos son los que aparecen en la Tabla 8.

., Error
Compresion (%) | p (LQ cm) maximo”

50 126,8 +10%

60 115,6 +10%

65 120,2 +10%

Es el error mdximo, propio de esta técnica, debido
fundamentalmente a la exactitud de los contactos.
Tabla 8: Resistividad de las muestras analizadas.

Valores de resistividad se pueden encontrar en la literatura: 112+11 uQ cm (3), 256 uQ cm (35) y
833 uQ cm (36). Estos datos concluyen que las muestras fabricadas tienen una resistividad baja,
en comparacion con las elaboradas por otros autores, lo que nos asegura una conductividad
eléctrica éptima para nuestros dnodos. En base a estos datos, una compresién del 60% parece ser
la mas adecuada, al presentar una menor resistividad.

3.2.11 Cinta para anodo mejorado

Como trabajo adicional, una vez finalizado el trabajo objeto del proyecto y con el fin de mejorar el
anodo incrementando el nimero de TPB en el mismo en la zona de maxima actividad
electroquimica, se intenta realizar una lamina con una concentracién del 50% de NiO, con un
tamafio medio de particula de unos 830 nm.

Partiendo de la misma receta base que anteriormente, se obtiene una suspensién de una
viscosidad extremadamente baja. Se realiza una bateria de pruebas, para ver la evolucién de la
viscosidad de la suspensidén, variando tan solo las cantidades de los aditivos de la mezcla. A pesar
de que las viscosidades siguen siendo excesivamente bajas, se obtienen datos que indican
determinadas tendencias en la evolucion de la viscosidad en funcién de la variaciéon de los
aditivos:

1. Lareduccién del tamafio de grano de los polvos disminuye la viscosidad.

2. Laadicidn de mas dispersante incrementa ligeramente la viscosidad.

3. Laadicidn de mdas humectante disminuye la viscosidad.

4. Eluso del desespumante disminuye la viscosidad.

5. Elaumento de la cantidad de aglomerantes, aumenta la viscosidad sensiblemente.

Estas tendencias sélo pueden considerarse orientativas, ya que la complejidad de las
interacciones que se pueden producir en las suspensiones al variar cualquier ingrediente,
parametro o paso del proceso de elaboracidn, puede dar lugar a cambios en las mismas.

Con estos resultados, se hace una nueva suspensién segln la receta base, incrementando la carga
de sélidos de un 20% en volumen a un 35% y el dispersante del 0,4% al 0,8% de los sélidos. Esto
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da como resultado una viscosidad semejante a la obtenida en los ensayos anteriores para una
concentracion del 50% de NiO y un 0,4% de dispersante. Con esta suspensién, se procede al
colaje, para la obtencion de una lamina en verde. El resultado es una ldmina que presenta algunas
grietas, lo que denota que es necesaria una optimizacion del proceso, comenzando por una mejor
homogeneizacion de la mezcla.

4. Conclusiones

Los resultados que se han ido obteniendo en cada paso del proyecto han sido ya comentados en
los apartados correspondientes, por lo que en este apartado se van a comentar los aspectos y
conclusiones mas relevantes del desarrollo del proyecto.

e La utilizacion de cermets de Ni-YSZ como dnodo de soporte en las membranas para SOFC
constituye una buena solucién a las muchas exigencias técnicas que se plantean en
condiciones de servicio. Las limitaciones que ofrecen estos cermets pueden ser
minimizadas, revertidas o evitadas, segun los casos.

e Un hecho relevante de este proyecto es el uso del proceso de colaje en cinta en base
acuosa, evita la utilizacion de solventes organicos, disminuyendo asi de forma
considerable los problemas de seguridad y medioambientales que generan, ademas de
suponer un menor coste en materias primas para la elaboracién del anodo, y facilitar el
cumplimiento de la legislacion vigente. El uso de solventes orgdnicos facilita algunos
aspectos del proceso de colaje en cinta, como evitar problemas debidos a la tensién
superficial del solvente o facilitar el secado de la ldmina, por lo que es el medio mas
habitual de preparacidn de la suspensién precursora.

e Un aspecto novedoso que presenta este proyecto es que el laminado en frio ha
permitido la elaboracién de un cermet con capas de diferente funcionalidad, sin que se
hayan presentado problemas de unién entre las distintas capas. Esta es una de las
grandes ventajas del proceso de fabricacién utilizado. El colaje en cinta, seguido del
laminado en frio para conformar un sandwich con el grosor final deseado, demuestra ser
un proceso muy recomendable y facil de escalar. Estos procesos son de uso extendido en
la industria de la ceramica técnica, por lo que la aplicacidon de los mismos a la fabricaciéon
de anodos para SOFC, es sencilla.

e La conjuncidn del colaje en cinta con el laminado en frio puede llegar a realizarse en
linea, obteniendo el anodo en verde de un solo paso de produccién, una vez que esta
preparada la suspension precursora. Esto supone una produccion mas rdpida y barata,
con menos pasos intermedios que puedan afectar a la calidad final del producto.

e Laelaboracién de la suspensién precursora del cermet no presenta dificultades distintas a
las que se presentan en la fabricacién de otras ceramicas técnicas industriales, por lo que
el control de sus pardmetros con vistas a una fabricacidon éptima por colaje de cintas, no
constituye un reto especial para una empresa especializada que disponga de los medios
habituales de produccion y control de calidad. Aun asi, la preparacién de la suspension
para un proceso de colaje de cintas, es el paso mas delicado de todos, dado que va a
condicionar de forma muy importante el proceso de colaje de cintas, que es muy
dependiente de la reologia de la suspensidn precursora. Este aspecto adquiere una gran
relevancia al considerar la necesidad de obtener una buena repetibilidad del proceso, si
se trata de un proceso por lotes, o la obtencidén de un proceso controlado, si hablamos de
un proceso continuo. La obtencién de una suspensién precursora homogénea, estable, sin
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burbujas y de una viscosidad adecuada para el colaje de cintas, es vital para la obtencién
de una buena ldmina en verde.

e De las numerosas pruebas realizadas, queda patente que es importante disponer de
medios adecuados para asegurar la reproducibilidad de los procesos y resultados. Esto
tiene especial relevancia en el caso del dispositivo de laminado o doctor blade, puesto
que con el equipo manual utilizado, la reproducibilidad viene muy condicionada por el
operador, siendo imposible el control de todas las variables necesarias.

Cumplimiento de los objetivos:

Puesto que el objetivo principal del proyecto era el desarrollo de dnodos basados en cermets de
circona estabilizada con YSZ vy niquel, por la técnica de laminacién en base acuosa, para su
utilizacion en la construccién de membranas planas soportadas en danodo para SOFC de alta
temperatura, queda patente en base a esta memoria, que se ha cumplido ampliamente. Se han
fabricado los anodos y se ha verificado que cumplen los requisitos para su buen funcionamiento.
Ademads de esto, se ha iniciado el trabajo para una mejora del dnodo en base a la utilizacion de
una capa funcional diferente a la utilizada para elaborar los anodos previstos.

Aplicacion y posibilidades de mejora:

El cermet desarrollado en este proyecto es aplicable a la fabricacién de anodos de soporte para
membranas de pilas SOFC.

Tanto el propio dnodo como su proceso de fabricacién son susceptibles de mejora, dando pie para
una linea completa de investigacion en SOFC planas.

En lo que respecto al anodo en si, es deseable el estudio del comportamiento de este danodo en
una pila completa.

El desarrollo de la mejora planteada en el apartado 3.2.11, basada en el incremento del nimero
de TPB presentes en el anodo, podria suponer una mejora de sus caracteristicas de
funcionamiento electroquimico.

Por otro lado, seria interesante el estudio de la aplicacién a este anodo de diversas mejoras que
se mencionan en numerosos articulos de investigacion, con vistas a obtener un dnodo con buenas
caracteristicas electroquimicas y de envejecimiento.

En lo que respecta al proceso de fabricacion, se podria estudiar la necesidad de precalcinar los
polvos de partida, ya que dependiendo de la forma en que son obtenidos, puede ser necesario
para mejorar la calidad del dnodo resultante.

Otro aspecto a investigar es el nivel de la afeccion de las impurezas en el cermet, en su
funcionamiento en la pila, puesto que el nivel de impurezas en la YSZ afecta a la conductividad
idnica de la misma.

Se podria evaluar la posibilidad de incorporar capas adicionales al dnodo en el laminado en frio,
tratando de incorporar elementos como el electrolito en el mismo paso, por ejemplo.

También podria ser objeto de investigacion la posibilidad de realizar una sinterizacién por laser,
en lugar de en un horno. Esto podria aportar un ahorro energético importante al proceso.
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Finalmente, el proyecto mas interesante de todos y de cardcter absolutamente multidisciplinar
seria el del desarrollo de una SOFC completa con la colaboracién de varios departamentos de la
Universidad de Zaragoza, abarcando desde los materiales a utilizar, hasta los aspectos de control y
funcionamiento en una instalacion real.

Incidencias del desarrollo del trabajo:

Este trabajo ha estado muy marcado tanto por mi situacién personal de padre y trabajador,
ademads de estudiante y por el cambio de trabajo del director de este proyecto. Todo esto ha
supuesto un mayor esfuerzo y tiempo de trabajo del que podria considerarse normal. He de
agradecer muy especialmente a mi familia su apoyo incondicional durante todo este tiempo, pero
también, por la ayuda y apoyo moral prestados, estoy muy agradecido a los codirectores del
proyecto, Dr. Jonas Gurauskis y Dr. Miguel Angel Laguna y al ponente del mismo, Dr. José Ignacio
Pefia. Hay muchas personas mas a las que deberia nombrar, pero no hay suficiente espacio para
hacerlo.

Desde el punto de vista profesional, este trabajo me ha servido de introduccién al mundo de la
investigacion y me ha aportado muchos conocimientos de los diferentes aspectos relacionados
con el tema del proyecto, que no se aprenden en unos estudios de ingenieria industrial. Como
ingeniero, mi foco durante todo este tiempo ha estado en la repetibilidad y escalabilidad de lo
gue se hace en el laboratorio. En mi opinién, un gran esfuerzo investigador sirve de poco si no
acaba repercutiendo en un beneficio tangible para la sociedad y, para ello, se debe tener como
objetivo final, que el proceso o producto sea industrializable con el menor esfuerzo posible. Esta
reflexion me lleva a la necesidad de recordar lo importante que es disponer de medios adecuados
en los laboratorios de investigacién. En muchos sectores industriales son mas rentables los
equipos auxiliares que los equipos de produccién propiamente dichos y en los laboratorios, los
medios auxiliares (utillajes, pequefios elementos automaticos en lugar de manuales, etc.) son los
que realmente van a contribuir a la repetibilidad de tu trabajo.
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