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1 Introduccion

La utilizacion de forma masiva de recursos energéticos de origen fosil, que ha permitido el
desarrollo de la civilizaciéon de la forma en que la conocemos actualmente, ademas de estar
agotando las reservas de los mismos dado su caracter no renovable, estd cambiando la composicion
de la atmosfera peligrosamente, provocando un cambio climatico de consecuencias imprevisibles.
La falta de sostenibilidad de los métodos tradicionales de obtencion de energia, la cercania en el
horizonte temporal del agotamiento de las reservas de combustibles fosiles, la concentracion 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 [1].

Entre los dispositivos que pueden utilizar combustibles alternativos como el hidrogeno para la
obtencion de una energia mas limpia, se encuentran las pilas de combustible. Las pilas de
combustible se perfilan como uno de los sistemas alternativos para produccion de energia de mayor
interés tecnologico, dado que su uso supone la conversion 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 (ver
anexo 2)

La mayor eficiencia energética de las pilas de combustible se traduce en una menor emision

de gases con efecto invernadero. (ver figura 1)

Emisiones de CO, (g/kWh)
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Figural. Comparativa de las emisiones de CO, por potencia eléctrica generada en diferentes formas de obtener la

energia [2]
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2 Objetivos y antecedentes

En este trabajo se trata de fabricar una pila de geometria microtubular utilizando materiales
electroceramicos no convencionales. El principal problema a resolver sera el adecuar los métodos
de fabricacion del dispositivo al comportamiento de estos nuevos materiales desde el punto de vista
de su resistencia quimica y mecanica, compatibilidad termomecanica y propiedades

electroquimicas.

Este proyecto se plantea como un trabajo multidisciplinar, dentro del ambito de la ciencia de
materiales, con actuaciones que abarcan aspectos de quimica basica, tecnologia de pilas de
combustible, reologia de suspensiones, técnicas de fabricacion de elementos ceramicos,
caracterizacion microestructural mediante microscopia electrénica (SEM) y Optica, ademas de la

caracterizacion electroquimica del dispositivo.

En los ultimos afios ha habido un gran interés en pilas SOFC’s (Pilas de combustible de 6xido
solido) debido fundamentalmente a su elevada eficiencia energética y a su versatilidad en uso de
combustibles que van desde el hidrogeno hasta los hidrocarburos.

Como se describe en el anexo 2.3, existen diferentes configuraciones de pilas. En este trabajo
nos centraremos en el estudio de pilas soportadas en el catodo. El material elegido para el catodo es
el niquelato de neodimio defectivo, el Nd; 9sNiO4+s (NNO). El objetivo fundamental del trabajo es
la fabricacién y caracterizacion de pilas de 6xido so6lido microtubulares soportadas en NNO
demostrando en primer lugar la posibilidad de su fabricacion y en segundo lugar que estas celdas
pueden ser competitivas con las prestaciones de pilas de otros materiales descritas en la literatura,
empleando catodos convencionales de LSCF (cobaltoferrita de lantano y estroncio) o LSM

(manganita de lantano y estroncio) [3]



3 Estructuray propiedades del Nd; ¢sNiOy.5

El NNO pertenece a la familia de los niquelatos de estructura K,NiO,. Pertenecen a la familia
Ruddlesden-Popper con estequiometria Ap+1MpO3,+1 €n donde M= Ni; A es una tierra rara Nd, Pr,
La; y n=1, 2, 3. Como se puede observar, estd formada por capas de esctructura perovskita
(NdNiO;) alternadas con capas de estructura tipo cloruro sédico (NdO). (ver figura 2). La principal

caracteristica de dicha estuctura es que puede acomodar oxigeno intersticial entre las capas. [4, 5,6].

Figura 2. Representacion de la estructura de Ruddlesden-Popper

Su diferencia fundamental con respecto a otros materiales ampliamente utilizados como
catodos (LSCF o LSM) donde los iones oxigeno se incorporan y se conducen a través de las
vacantes que se crean en sus estructuras cristalinas es que en las estructuras del tipo K;NiOs,
ademds de producirse conducciéon de iones oxigeno por vacantes, también se produce por
migracion de los oxigenos intersticiales, contribuyendo de forma significante a la conductividad

ionica total [7].

En la figura 3, se muestra la variacion de la conductividad electronica con la temperatura de
operacion de varios niquelatos. Para un catodo de una SOFC se requiere una conductividad
alrededor de 100 S cm™ a temperaturas de operacion de 700°C. Como se puede observar sélo el
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niquelato de neodimio defectivo y el niquelato de praseodimio tienen un valor por encima de dicha

conductividad.

Otra de las caracteristicas que hace del niquelato de neodimio un excelente catodo es la alta
difusion de oxigeno que presenta a temperaturas intermedias comparando con otros catodos usados
convencionalmente. Por ejemplo, a 700°C presenta incrementos en los valores de difusion de un
orden de magnitud comparandolo con el LSCF que es el catodo cominmente utilizado a estas

temperaturas [6].

Sin embargo, los niquelatos presentan problemas de reactividad, tal y como describiremos mas

adelante.
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Figura 3. Variacion de la conductividad electronica con la temperatura de varios niquelatos [8]



4 Fabricacion de celdas

4.1 Materiales de partida

Los materiales seleccionados para la fabricacion de las celdas se resumen a continuacion:

Material Proveedor
Catodo: Nd; 9sNi1Ouy+5 Marion Technologies, FR
Electrolito: GDC Fuel Cell Materials
Anodo: NiO-GDC
Alfa Aesar
NiO
Fuel Cell Materials
GDC

Tabla 1. Materiales de partida utilizados en la fabricacion de las celdas

4.2 Fabricacion del soporte catodico

El objetivo es fabricar tubos de NNO con una porosidad adecuada que permita una buena
permeacion de oxigeno y conduccion eléctrica. Para ello, se adecuan los polvos de partida
mezclando las cantidades apropiadas de Nd; ¢sNiO45 con un formador de poro (almidon de maiz)
para obtener un microtubo con un 50% en volumen de poros. Es necesario afadir aglomerante
(Polyvinyl Alcohol) a la mezcla, ya que éste ayuda a conseguir consistencia durante el conformado

ceramico.

El polvo cerdmico seco se introduce en un dispositivo donde queda confinado en su interior
con forma cilindrica. El tubo se obtiene por prensado isostatico en frio (CIP) a 200 MPa durante 5

minutos.
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Figura 4. Esquema de fabricacion de tubo ceramico de NNO en verde

A continuacidén, se presinterizan los tubos en verde a 900°C. El objetivo de esta
presinterizacion es eliminar el material orgénico presente que se afiade durante el proceso de
compactacion de tal manera que se evite el agrietamiento durante los posteriores tratamientos. En la
figura 5, a, se muestra la seccién de uno de los tubos fabricados, con un espesor de catodo inferior a

400 pm.

4.3 Deposicion del electrolito

A continuacion se trata de conseguir una capa de electrolito delgada y uniforme y sin grietas
de forma que al ser sometida a un proceso de cosinterizacion con el tubo soporte generemos una

capa estanca a los gases y lo mas delgada posible.

El material seleccionado para el electrolito ha sido el GDC (ceria dopada con gadolinia).
Ademas, fue necesario doparlo con 6xido de Co (2% en peso), de acuerdo con los estudios previos
de H. Luebbe [9]. El dopaje extra de la ceria con cobalto, reduce la temperatura de sinterizacion

[10], por lo que es posible conseguir una densificacion mayor durante el proceso de cosinterizacion
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con el NNO, esencial para conseguir un electrolito estanco a los gases (ver anexo 2.2 y 3.2). El
material GDC: 2Co utilizado en este trabajo fue suministrado por H. Luebbe, de la EPFL de
Lausanne (Suiza). Se trata de polvo comercial de GDC (Fuel Cell Materials) dopado con sales de

cobalto.

Algunas de las técnicas mas comunes de deposicion son dip coating, [11] y [12], EVD
(electrochemical vapor deposition) [13], o el WPS (wet powder spray) [14]. Para este trabajo se ha
utilizado el WPS (ver anexo 4.6).

En este trabajo se utilizo el WPS. Para ello, se fabrica un aerosol de GDC: 2Co en etanol y se
deposita sobre el soporte hasta tener un espesor de unas 15 um. El espesor se controla mediante
diferentes pesadas durante el proceso. Una vez depositada la capa de GDC: 2Co, la semicelda
catodo-electrolito se cosinteriza a 1300°C durante 2h. Se escogieron dichas condiciones en base a
los resultados de dilatometria que se discuten en el apartado 5.2. En la figura 5, c, se observa la capa
de electrdlito una vez cosinterizada. En la figura 5, d, sin embargo, se pueden apreciar numerosas
grietas en la capa de electrolito que ilustra perfectamente lo que sucede si no se ajusta bien la

temperatura de cosinterizacion.

4.4 Fabricacion del anodo

Se trata de conseguir una capa porosa y conductora eléctrica de catalizador, intimamente

unida al electrolito. Se utiliza la técnica del dip coating descrita en el anexo 4.5.1.

Para ello se fabrica una suspension GDC-NiO (10% vol). La optimizacion de la suspension se

discute en el apartado 5.3.

Previamente es necesario delimitar una zona en el centro del tubo de lem” que se corresponde
con el area activa que posteriormente, sirve para caracterizar mediante medidas electroquimicas.
Después de las inmersiones requeridas y el posterior secado de las muestras, se sinteriza el &nodo a
1250°C durante 1.5 h. En la figura 5, b, se puede observar la superficie anddica (en color verde)

obtenida por dip coating una vez sinterizada.



Figura 5. Detalles de la celda soportada en catodo de NNO

5 Caracterizacion experimental de los materiales

5.1 Analisis granulométrico

5.1.1 Tamaiio de particula del Nd;.9sNiOy.s,

En la figura 6, se muestra la distribucion del tamafio de particula para el NNO, que es
el material utilizado como catodo. Como puede verse presenta una distribucion bimodal con
granos dPsp=600nm y presencia de aglomerados de en torno a 4pm. Dichos aglomerados se
suelen romper durante el proceso de mezclado en mortero de agata y también durante la
aplicacion de ultrasonidos. Los resultados de compactacion mediante CIP fueron

satisfactorios, por lo que no fue necesario moler el polvo de partida de NNO.

5.1.2 Acondicionamiento del polvo del electrolito

Como ya se ha anticipado, el material seleccionado como electrolito es el GDC: 2Co.
En la figura 7 se muestra la distribucion del tamafio de particula del GDC: 2Co. Como se
puede observar, la curva es bimodal (con méximos en 400 nm y en 5 um) y presenta un

dP90=5 pm.
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Cuando se prepara la disolucion para la deposicion del electrolito, como se describe
en el apartado 4.3, se somete la disolucion de GDC: 2Co en etanol a un mezclado intenso
aplicando ultrasonidos durante unos minutos. Con esto nos garantizamos romper los

aglomerados.

5.2 Dilatometrias

Las medidas se realizaron sobre muestras cilindricas fabricadas por CIP, con unas
dimensiones aproximadas de 4-6 mm de diametro y 5-8 mm de longitud. Las condiciones de
operacion han sido las mismas en todas las medidas realizadas con velocidades de calentamiento y

enfriamiento de 2°C/min hasta temperaturas de 1400°C en aire.
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Figura 8. Comparacion de la contraccion y la velocidad de contraccion en funcion de la temperatura entre los NNO y la

GDC: 2Co

En la figura 8 se muestran las curvas de dilatometria para el NNO y el GDC: 2Co. La
contraccion maxima de ambos estd en torno al 12-13%. Sin embargo, para el caso de la GDC: 2Co
dicha contraccién méxima ocurre en torno a 1100 °C mientras que para el NNO sucede alrededor de
los 1370 °C. Es necesario pues escoger las mejores condiciones para que ambas capas contraigan al

mismo tiempo, y la capa del electrolito (GDC: 2Co) quede estanca al paso de los gases.
10



5.2.1 Cosinterizacion catodo-electrolito
En base a los resultados de la figura 8, se opta por sinterizar ambos materiales a
1300°C, ya que a dicha temperatura la contracciéon de ambos es similar (en torno al 10%). El
hecho de que la GDC: 2Co que es la capa externa del cilindro, contraiga mas a temperaturas
inferiores a las de sinterizacion puede ayudar a una mayor densificacion de la capa del
electrolito durante la rampa de subida. Las microestructuras resultantes después del proceso

de cosinterizacion se muestran en la figura 11.
5.3 Reologia

Las diferentes suspensiones de dnodo han sido caracterizadas con medidas de viscosidad
como aparecen en la figura 9. Se muestran las curvas de esfuerzo frente a la velocidad de cizalla en
funcién de la carga de solidos. La suspension mezcla de GDC-NiO (50% en peso), en etanol, se
mezcla con la cantidad 6ptima de dispersante (1%peso) y se mantiene en agitacidon magnética antes
del ensayo reoldgico. El espesor de la capa de GDC-NiO depositada depende de los parametros
reologicos y los tiempos de deposicion del nimero de inmersiones realizadas durante el dip coating.
Se escoge la curva que corresponde al 10% volumen de solidos porque con ella se obtienen unos

espesores de alrededor 30-40 pm de capa de anodo.

504  Contenido en sélidos ( % volumen de sdlidos)
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40—
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Figura 9. Representacion de las curvas de viscosidad en funcion de la carga de solidos de las suspensiones de GDC-

NiO
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5.4 Estabilidad quimica

Como se ha descrito en la introduccion, es primordial estudiar la compatibilidad y estabilidad
quimica y microestructural de los diferentes componentes de la celda. Ello es especialmente critico
cuando nos enfrentamos con nuevos materiales como el NNO que no estan suficientemente

estudiados.

Por ejemplo, si es conocido que a las temperaturas tipicas de sinterizacion, el Si (presente

como impureza del NNO) reacciona con el Nd formando Nd4Si30;, seglin la reaccion [7]

TSR
Ndy paNil,, ¢ + 0.035f1 —— 0.01Nd, 5,0, + (0.018d,0;) + D.OSNID + 0.95Nd Ni0,,

De acuerdo con los estudios previos de Luebbe [7], también se observé la formacion de NiO a partir
de la descomposicion del niquelato subestequiométrico, transformandose en la fase estequiométrica

y NiO, segun la reaccion

T = 1300°C

Ndyos N0z, ¢ TSN

0.975Nd, Ni0,; + 0.025 NiO

En el presente trabajo, se ha confirmado mediante estudios de difraccion de rayos X la
formacion tanto del silicato como del 6xido de niquel precipitado por descomposicion del NNO a
altas temperaturas. En el difractograma de la figura 10 aparecen pequefios picos adicionales que
prueban la presencia de una descomposicién parcial, aunque hasta temperaturas de 1400 °C se
observa que mayoritariamente la estructura del NNO se mantiene inalterada, por lo que es de

esperar que las propiedades del material también se mantengan.

12
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Figura 10. DRX de las muestras de NNO sometidas a diferentes tratamientos térmicos

También es importante mitigar la posible reactividad del NNO con el electrolito, en este
caso el GDC: 2Co. Previamente, se ha descrito que durante la cosinterizacion del NNO/GDC
aparece una nueva fase, el 6xido mixto Nd4CeyO; 5 [15]. Dicha fase ctbica es también un buen
conductor i6nico, por lo que es de esperar que la conduccion idnica del electrolito no se vea

excesivamente alterada por la presencia de esta nueva fase.

5.5 Analisis microestructural

A continuacion se describe la microestructura de los materiales que forman la celda. En las
micrografias de la figura 11 se presentan imagenes SEM de las celdas completas de NNO /GDC:
2Co/ Ni-GDC

En la figura 11, a, se observa que existe una distribucion homogénea de poros en el catodo,
poros grandes formados por el almidon de maiz de aproximadamente 10 pum y poros

submicrométricos formados durante la cosinterizacion del conjunto catodo/electrolito.

13
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Figura 11. Microestructura de la celda NNO/ GDC — 2Co/ Ni-GDC

También se puede observar que el electrolito esta conectado al cidtodo en forma de raiz de
arbol asegurando una buena adhesion entre ambas capas. (ver figura 11, b y c¢). Por otro lado, el
electrélito no presenta grietas ni porosidad conectada por lo que debe ser lo suficientemente estanco

al paso de gases y posee un espesor de unas pocas micras (10-15um). (Ver figura 11, d).

La microestructura del anodo NiO-GDC (50-50% en peso) es también homogénea.
Recordemos que durante el proceso de operacion el NiO se reducira a Ni metalico generando una
porosidad extra en el &nodo que debe permitir que el combustible llegue a los puntos de reaccion asi

como la evacuacion de los productos de la reaccion.

5.6 Estudios electroquimicos

Para efectuar la caracterizacion electroquimica de la celda, una vez montada se calienta hasta
650 °C con flujo de aire (O,) por el interior del tubo (100 ml/min) e hidrégeno humidificado
(3%H,0) en la camara catddica (100 ml/min) [16,17]. La celda se deja estabilizar hasta obtener un

valor de OCV (Potencial a circuito abierto) estable, ya que inicialmente es necesario que todo el
14



NiO del anodo se reduzca a niquel metalico. Tal como se muestra en la figura, el OCV medido es
de 0.714 V. Este es un valor excesivamente bajo respecto al teorico de la ecuacion de Nernst. Como
ya se ha comentado, durante los instantes iniciales se produce la reduccion de NiO a Ni. Los valores
de OCYV iniciales no son estables debido a que el NiO no es un buen conductor eléctrico. La caida
que se observa en la figura desde 0.9 V hasta la estabilizacion final es debida al efecto de la
temperatura, ya que la medida se realizo6 mientras la celda se calentaba (segin la ecuacién de

Nernst, el OCV disminuye al aumentar la temperatura).

A pesar del bajo valor del OCV, la celda fue caracterizada después de su estabilizacion

durante 3 horas a 650°C. E1 OCV medido después de la estabilizacion fue 0.717 V. (ver figura 12)
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Figura 12. OCV de la celda a 650°C

Como se observa en la figura 13, los valores medidos de OCV medidos fueron 0.768V,
0.753 V, 0.730 V y 0.696 V a 600°C, 650°C, 700°C y 750°C respectivamente. La disminucion de los
valores de OCV con respecto al valor tedrico se atribuyen a cortocircuitos internos producidos por
un aumento de la conductividad electronica por la reduccion del electrolito de GDC, en el que la
Ce*'se reduce a Ce’”. Para solucionar este problema se estan desarrollando celdas con un segundo
electrolito que actue como capa protectora electronica y de esta manera se espera aumentar los

valores de OCV considerablemente.
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Figura 13. Curvas I-V de la celda NNO/GDC: 2Co/Ni-GDC en funcién de la temperatura de operacion

Los valores de densidad de potencia son 19, 24, 29 y 42 mW/cm® a 600°C, 650°C, 700°C y
750°C respectivamente. Aunque el rendimiento es todavia modesto en comparacion con otras SOFC
soportadas en catodo, nuestro trabajo constituye los primeros resultados electroquimicos descritos
en la literatura de pilas microtubulares soportadas en niquelatos. Ademas existe mucho margen de
mejora, tal y como se ha descrito anteriormente que entre las posibles mejoras se podria poner una
capa de doble electrolito. Ademds, se podria sustituir el electrolito por otro con mejores
prestaciones que la GDC, asi como mejorar la microestrucura de nuestras celdas o evitar

reactividades entre materiales que formen fases aislantes.

Finalmente, en la figura 14 se observa la evolucion microestructural de la pila después de los
ensayos electroquimicos. La tnica diferencia es un aumento de porosidad en la interfase NNO-
GDC, que parece estar relacionada con la reactividad observada entre ambas capas, por lo que en un

futuro es recomendable utilizar otros materiales de electrolito menos reactivos.
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Figura 14. Evolucion microestrucutral después de los ensayos electroquimicos
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6 Conclusiones

Por vez primera, se han fabricado y caracterizado pilas de combustible de o6xido sélido

microtubulares soportadas en el catodo utilizando Nd; 9sNiO4:5 (NNO) como material catodico.

Se han obtenido bajos valores de OCV debido a la reduccién parcial del Ce*" del electrolito.
Para evitar este problema, la solucion planteada es utilizar electrolitos bicapa (por ejemplo con una

capa de ScSZ) de tal forma que se bloquee la conduccién electronica.

También se ha encontrado evidencia de reactividad entre los soportes de NNO y los
electrolitos de GDC, por lo que seria recomendable sustituir el electrolito de GDC por otro menos

reactivo, por ejemplo por el LSGM (derivado del galato de lantano).

Sin embargo y a pesar de los problemas descritos, se ha logrado ajustar los parametros de
fabricacion de tal forma que se obtuvieron unas densidades de corriente a 750 °C de 42 mW cm™.
En la celda aunque dicho resultado es todavia muy inferior a los estandares en SOFC, se ha
demostrado que las pilas soportadas en NNO pudieran llegar a ser competitivas e incluso mas
ventajosas que las convencionales si se logran solucionar los problemas detectados. Se esta
iniciando la fabricacion de nuevas pilas soportadas en catodo de NNO con electrolito bicapa y

también cambiando el material del electrolito por un galato.
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