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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CMCuO PARA SU APLICACION EN LA
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Se sintetizaron nanoparticulas de ceria dopada con cobre y molibdeno (CMCuO)
mediante el método de combustion convencional y variaciones de este, con dos
concentraciones: 10 %p/p Cu - 10 %p/p Mo (CMCuO10) y 5 %p/p Cu - 5 %p/p Mo
(CMCu0?5). Se calcin6 el material sintetizado a diferentes temperaturas entre 600 y 850°C:
la cristalinidad del CMCuO aumenta al aumentar la temperatura de calcinacién y a partir de
los 700 °C se generan fases secundarias de cobre y molibdeno, por lo cual se propusieron los
650 °C como la temperatura de calcinacion Optima. Adicionalmente, se observo que la
estructura cristalina no se ve afectada por el contenido de metal; sin embargo, se detecto un

posible limite de solubilidad de dopantes en la estructura de la ceria cercano al 5 %p/p.

La compatibilidad de CMCuO con materiales tipicos de electrolito (ceria y circona
dopada con itria) fue corroborada al someter mezclas de estos materiales a 800 °C en
ambiente reductor, no observandose la formacion de fases aislantes en DRX. Ademas, se
midid su conductividad eléctrica en el intervalo de temperatura de 550 a 800 °C mediante el
método de las cuatro puntas, siendo la maxima conductividad eléctrica obtenida para el

CMCuOS5 (preparado por un método de combustion y filtracion) igual a 0.257 S cm™a 750°C.

Considerando sus propiedades fisicas y quimicas, el CMCuOS5 filtrado fue seleccionado
como material de &nodo para la fabricacion de una celda de combustible de dxido sélido con
electrolito de circona dopada con itria (YSZ) y catodo de lantano-estroncio-manganato
(LSM) —YSZ, usando hidrogeno hiumedo como combustible. El potencial de circuito abierto
obtenido a 800°C fue de 1,03 V y la maxima densidad de potencia eléctrica fue de 69 mwW
cm2 a una densidad de corriente de 130 mA cm y un potencial de celda de 0.5 V.
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1. Introduccion

El mundo industrializado actual ha causado un acelerado aumento en la demanda de
energia eléctrica en los Gltimos 30 afios, promoviendo el consumo masivo de combustibles
fosiles para la generacion de electricidad en centrales termoeléctricas. La Figura 1. a)
representa el consumo energético a nivel mundial de los ultimos 30 afios y una proyeccion
de los 30 afios siguientes; el sector eléctrico consume energia primaria para generar la
mayoria de la electricidad que se vende a los sectores industrial, de transporte, residencial y
comercial. Se observa que la demanda energética present6 un fuerte incremento a partir de
1990 y que se espera que se mantenga estable en los préximos 30 afios. Por su parte, la Figura
1. b) presenta el consumo energético segln su fuente en el mismo intervalo de tiempo que la
Figura 1.a); se puede observar que las fuentes de energia de mayor demanda son el petrdleo
y el gas natural, razon por la cual se ha generado una disminucion de las reservas mundiales
y ha aumentado a su vez el nivel de emisiones de gases de efecto invernadero
(principalmente, CO2(g)). La Figura 2 reporta las emisiones de dioxido de carbono a nivel

mundial, asociadas a la produccion de energia.
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Figura 1 a) Consumo de energia por sector. b) Consumo de energia por tipo de fuente [1]

En vista de lo anterior, con el objetivo de disminuir el impacto ambiental, el uso de

fuentes de energia renovables ha tenido un significativo incremento en los Gltimos afios, asi



como también lo ha hecho el uso eficiente de la misma para la generacion de energia eléctrica

con emisiones de gases de invernadero reducidas; ejemplo de ello es el crecimiento de la

Gltimas décadas y que se presenta en la Figura 3.
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Figura 2 Emisiones mundiales de didxido de carbono asociadas a la generacion de energia [2]

/10%

Emisiones de CO;
o

o

80
70
Gt 18%
50 |
40
30
20
10
0

Residuas sélidos
muniCipsies

/102Wh

Licor negro

Energia generada

Madera

2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
Afo
Figura 3 Generacion de energia en Estados Unidos a partir de biomasa [3]

En la lucha contra el calentamiento global y otros problemas asociados al uso de
combustibles fosiles como fuente de energia, la eficiencia energética y el uso de energia
renovable juegan un papel crucial. La primera se enfoca en un mejor aprovechamiento de las
fuentes de energia convencionales, y el segundo propone el aprovechamiento de nuevas
fuentes. Si bien la implementacion de politicas que fomenten el uso de fuentes de energia
renovables disminuye el impacto ambiental causado por las emisiones generadas a partir del

uso de fuentes de energia convencionales, y aunque las fuentes renovables tengan gran



potencial, poseen una desventaja ante los combustibles fosiles que radica en la intermitencia
de su disponibilidad: “nunca ha existido un pais que se haya desarrollado con potencia
intermitente” dijo el Expresidente del Banco Mundial Jim Yong Kim, refiriéndose al apoyo

de proyectos enfocados en el carbon [4].

Un ejemplo de energia renovable es la obtenida a partir de la biomasa. Biomasa es un
término que abarca diferentes fuentes de energia derivadas de productos organicos como
residuos de procesos alimenticios, forestales y agricolas; en general, todos los productos
resultantes de la fotosintesis se pueden considerar una potencial fuente de energia. Su
composicion elemental varia segun el tipo de biomasa; los principales elementos presentes
son carbono, hidrogeno, nitrégeno, azufre y oxigeno. Elementos traza como arsénico, cobre,
mercurio, molibdeno y plomo también se encuentran presentes. Al tener origen tan variado,
la biomasa est4 dispersa més uniformemente en la tierra, comparada con el carbdon y el
petréleo. La Figura 4 muestra la distribucion de generacion de energia a partir de fuentes
renovables a nivel mundial; se observa que la biomasa suple el 70 % de la produccion total
de energia renovable. En los paises desarrollados provee el 3 % de la demanda de energia
primaria, mientras que en los paises subdesarrollados y en via de desarrollo este valor es del
35%. En total, la biomasa suple cerca del 14% de energia primaria mundial; se estima que
para 2050 la biomasa proveera cerca del 38% de la demanda global de combustible directo y
el 17% de la electricidad mundial [5-11].

mBiomasa mHidraulica  mGeotérmica Solar mEdlica

Figura 4 Distribucion de generacion de energia renovable a nivel mundial [12]

En cuanto a las fuentes convencionales de energia, el carbon estd compuesto

principalmente por carbono, oxigeno, azufre, nitrdgeno y pequefias cantidades de impurezas

4



inorgénicas y elementos trazas; sus reservas son suficientes para perdurar 134 afios mientras
que las de petrdleo estan previstas para 50,2 afios y las de gas natural 52,6 afios, es decir, que
las reservas de carbdn son mayores que las de otros combustibles fosiles combinadas.
Ademas, posee la mayor relacién reserva/produccion entre los combustibles fosiles [13],
principalmente teniendo en cuenta la velocidad de consumo de los mismos. Ademas, las
plantas de generacion de energia a partir de carbon proveen el 37% de la electricidad global,
mayor que la energia producida por petréleo y por gas natural como se observa en la Figura

5, en la que se presentan las fuentes de generacion eléctrica a nivel global [14].

mCarbon mPetroleo mGas natural Nuclear mRenovables

Figura 5 Fuentes de generacion de energia eléctrica a nivel global [14]

Con base en las cifras planteadas, se puede decir que las reservas de biomasa y carbén
representan una fuente estable y segura de energia, capaz de satisfacer las necesidades
energéticas por tiempo considerable; sin embargo, no existe una fuente Unica que supla la
demanda. Alternativas a los combustibles fosiles son las fuentes de energia renovables como
la edlica y la solar, que si bien no generan emisiones de gases de efecto invernadero, tienen
una desventaja asociada a la fluctuacion en su disponibilidad. Por su parte, los sistemas
integrados de gasificacion de biomasa con celdas de combustible, han recibido mucha
atencion por la disponibilidad de biomasa a nivel global y la eficiencia presentada por los
sistemas, que puede ser tan alta como 50 - 60 % si el calor generado por la SOFC es empleado

en sistemas de co-generacion [15,16].



1.1 Gasificacion

La gasificacion es un proceso termoquimico en el que, mediante la oxidacion parcial
elevada, se convierte una materia prima organica como carbén o biomasa en un gas con poder
caldérico moderado (por ejemplo, metano o gas de sintesis); la energia quimica contenida en
la materia prima solida se convierte en energia quimica contenida en un gas, este gas brinda
mayor flexibilidad para ser usado como materia prima de procesos quimicos o como

combustible en calderas, turbinas, motores o celdas de combustible [17].

Para la produccién convencional de energia a partir de biomasa y/o carbon, la materia
prima es molida para aumentar su area superficial y facilitar la combustion; el producto de la
molienda se alimenta a un horno donde se quema rapidamente para producir principalmente
dioxido de carbono, agua y calor. En las paredes de la cAmara de combustion se alinean
tuberias con agua que retiran el calor radiante de la combustion convirtiendo el agua en vapor,
el vapor se hace pasar por una turbina conectada a un generador que al girar en un campo
magnético genera energia eléctrica. Un diagrama del proceso se muestra en la Figura 6. Dado
que el proceso se basa en un ciclo de vapor, su eficiencia esta limitada por el ciclo de Rankine
[14,15].
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Figura 6 Proceso convencional de generacion de energia a partir de biomasa [14]

Como se menciono previamente, el carbon esta compuestos principalmente de carbono,
oxigeno e hidrogeno, y menores cantidades de azufre y nitrbgeno como se presenta en la
Tabla 1. Es por ello que, ademas de energia, dioxido de carbono y agua, su combustion genera

emisiones de SOz y NOx que contribuyen a la contaminacion ambiental, efecto invernadero,



lluvia &cida, entre otros. En este contexto, teniendo presente la dependencia energética, el
impacto ambiental causado por los métodos convencionales y la necesidad de disminuir
dicho impacto, surge la necesidad de desarrollar procesos que permitan su uso de manera

mas eficiente y que disminuyan el impacto ambiental.

Teniendo en cuenta la situacion energética actual y considerando la alta disponibilidad
a nivel mundial de combustibles como carbon y biomasa, comparada con la ain poco
desarrollada industria del hidrogeno, las celdas de combustible de éxido sélido que pueden
oxidar una amplia variedad de combustibles como hidrégeno, hidrocarburos ligeros (que
pueden ser reformados en el anodo), o gas de sintesis (proveniente de la gasificacion de
hidrocarburos, biomasa o carbon), aparecen como una alternativa promisoria para la
produccion de energia eléctrica. Por su parte, la conversion que se hace durante la
gasificacion de materia prima sélida en gas de sintesis, permite el uso de biomasa y/o carb6n

en un mayor numero de aplicaciones como son las celdas de combustible de 6xido sélido.

Tabla 1 Composicion elemental de varios tipos de biomasa y carbén [11]

Composicion / %p/p
C H N S o)

Tipo de combustible

Madera 50,5 6,1 0,3 0,1 41,2

Biomasa _Paja 32,4 7.1 0,6 0,2 53,1

Cascarilla de arroz 43,9 45 1,1 0,7 37,7

Bagazo de cafia 46,8 59 0,1 0,2 352

Antracita 92,8 1,1 0,2 0,2 1,1

, Semi antracita 88,2 2,8 0,3 0,2 2,2
Carbon

Carbon bituminoso 70,3 3,2 0,5 0,4 3,3
Subbituminoso 60,5 4.4 0,6 0,5 9,1

Los sistemas integrados gasificacion — SOFC, en los cuales se gasifica carbon o biomasa
y el gas de sintesis producido es empleado como combustible de una SOFC, han recibido
considerable atencion como sistemas de micro-co-generacion de energia y calor por su
modularidad y el hecho de que usan combustibles fosiles de una manera limpia y sustentable.
Con base en lo anterior, el presente estudio plantea un material de anodo para celdas de
combustible de 6xido sdlido adecuado para su uso en sistemas integrados de gasificacion y
celdas de combustible. Considerando la composicion elemental de los combustibles



carbonaceos empleados en la gasificacion, el material del anodo debe ser resistente al

envenenamiento por azufre y a la desactivacion por depoésitos de carbon.

1.2 Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos que transforman la energia quimica de los
enlaces presentes en un combustible (por ejemplo, hidrégeno, monéxido de carbono o
metanol) directamente en energia eléctrica; constan de dos electrodos a los cuales se alimenta
combustible (4nodo) y aire (catodo) que son oxidados y reducidos, respectivamente,
generando especies cargadas que se transportan a través de un electrolito y electrones que
viajan por un circuito externo generando electricidad. Las celdas se clasifican segun el tipo

de electrolito que posean como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2 Clasificacion y caracteristicas de celdas de combustible

Temperatura de

Celda de combustible Electrolito N Aplicaciones
operacion / °C
Membrana de intercambio Polimero solido 85 - 105 Portatiles de baja
proténico (PEMFC) (Nafion®) temperatura
. Solucién acuosa
Alcalina (AFC) (KOH) 65 - 220 Transporte
. Polimero solido . -
Metanol directo (DMFC) (Nafion®) 85 - 105 Equipos portatiles
. L. Acido fosforico Sistemas
Acido fosforico (PAFC) (HsPO.) 150 - 200 estacionarios
Carbonato fundido (MCFC) Carbonatos de L, 600 - 700 Sls_tema§
Nay K estacionarios
Oxido s6lido (SOFC) Ceramicos (YSZ) 600 - 1.000 Sistemas

estacionarios

Las celdas de combustible de éxido sélido (SOFCs, por sus siglas en inglés) reciben su
nombre por su electrolito fabricado a partir de déxidos ceramicos conductores i6nicos
(particularmente, conducen O%ps) 0 H*(tpg) entre 500 y 1.000°C). Entre las ventajas que
poseen con respecto a celdas que operan a menor temperatura se encuentran: la flexibilidad
del combustible usado, desde hidrégeno hasta hidrocarburos pesados o carbén/biomasa (los
altimos pueden ser gasificados en una etapa previa a la celda o en el interior de esta); la
mejora en la cinética de las reacciones, prescindiendo de catalizadores basados en metales

preciosos; y la eliminacion de problemas por filtraciones de liquidos y corrosion [6-9,18].
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El material de electrolito mas comun en SOFCs es la circona estabilizada con itria (YSZ,
por sus siglas en inglés), a través de la cual se transporta el ion O% como se muestra en el

esquema de una SOFC presentado en la Figura 7.

Las principales semi-reacciones que ocurren en una SOFC alimentada con gas de sintesis

son las siguientes:

Semi-reacciones anodicas:

€Oy, + 2~ « CO(g) + 02 (rpp) (1)

HZO(g) + 27 « HZ(g) + OZ_(TPB) (2)

Semi-reaccion catodica:

1 - - 3
5 02(g) +2¢7 = 0% (rpp) )

[

Combustible I Aire

Agua, CO, J

)|

Anodo v Catodo
Electrolito

Figura 7 Esquema de una SOFC

Es necesario destacar que las reacciones tanto anddicas como catddicas Unicamente
ocurren en el punto donde concurren el electrodo, el combustible y el electrolito; esta zona

es conocida como frontera de triple fase.

Los principales productos que se obtienen durante la operacion son didxido de carbono,

agua y energia.



Comparando el método de generacion de energia en plantas termoeléctricas con las
celdas de combustible, la eficiencia energética de las SOFCs es mayor que la obtenida en los
ciclos de combustidn, porque no esta limitada por el ciclo de Carnot (maximo 45 %). Para
las SOFCs la eficiencia eléctrica puede ser igual a 60 %, y al ser integradas a sistemas de
cogeneracion este valor puede alcanzar incluso el 80 % [8,19,20]. Con base en lo anterior, es
de esperarse la gran aceptacion que han recibido las SOFCs como dispositivos de conversion
de energia; sin embargo, existen aspectos que precisan ser mejorados para extender el
desarrollo, comercializacion y aplicacion de esta tecnologia. Entre dichos aspectos, se
encuentran los materiales utilizados para los anodos de las celdas; para que un material sea
considerado un buen candidato de &nodo para una SOFC, debe cumplir los siguientes

requisitos:

)] Catalizar la oxidacion de combustible.

i) Ser excelente conductor electronico.

iii)  Ser excelente conductor ionico.

iv) Tener coeficiente de expansion térmico compatible con el de los otros

componentes de la celda.

Al ser el electrodo que esta en contacto con el combustible, para sistemas integrados de
gasificacion y celdas de combustible, ademas debe ser:
V) Inerte a la formacion de depdsitos de carbono.

vi) Tolerante al envenenamiento por azufre.

El Ni-YSZ es el material mas empleado como anodo de SOFC por la actividad catalitica,
conductividad electrénica y conductividad ionica de las fases. Ademas, el YSZ es el material
mas utilizado como electrolito en las SOFCs, lo cual minimiza la incompatibilidad en la
interfase y expande la frontera de triple fase a una tercera dimension. Sin embargo, la
actividad catalitica que hace al Ni un excelente catalizador de oxidacion de hidrogeno se

convierte en una desventaja en sistemas integrados de gasificacion y celdas de combustible,
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ya que el niquel cataliza la formacién de depositos de carbon en su superficie, cubriendo
sitios activos del electrodo [8,21,22,23].

1.3 Materiales de anodos para sistemas integrados gasificacion — SOFC

En las celdas de combustible de 6xido sélido alimentadas con hidrégeno, los anodos mas
comunes son compasitos de Ni-YSZ que constan de particulas de niquel soportadas en una
matriz porosa de YSZ. Sin embargo, considerando que el niquel cataliza la formacion de
nanotubos de carbono en ambientes carbonaceos y que es susceptible al envenenamiento de
los sitios activos por azufre, se descarta el uso de este metal para la fabricacion de d&nodos
para sistemas integrados de gasificacion y celdas de combustible. De manera similar el YSZ,
a pesar de ser un material destacado para celdas cuyo combustible es hidrégeno, no suele
utilizarse en presencia de carbon, ya que ha demostrado ser altamente intolerante al
envenenamiento por azufre. Ademas, en conjunto, los compdsitos Ni-YSZ presentan
problemas de estabilidad asociados a la diferencia en los coeficientes de expansion térmica
y a la aglomeracion de las particulas de niquel que reducen la porosidad y la frontera de triple
fase [24].

Alternativas al Ni-YSZ ampliamente usado, consideran al cobre por su capacidad de
promover la deshidrogenacion y suprimir la formacion de coque, la estabilidad como
catalizador y su bajo costo de produccién (20 — 50 % del costo de produccion del niquel).
Por su parte, la ceria es atractiva por su actividad electrocatalitica en la oxidacion de
combustible, su resistencia a la formacion de depositos de carbono, su tolerancia al
envenenamiento por azufre y a que a altas temperaturas presenta conductividad ionica y
electrénica. Esta Gltima es baja para aplicaciones practicas y puede ser mejorada mediante la
sustitucion de iones Ce** con iones de tierras raras; entre los materiales resultantes se
encuentran la ceria dopada con samario (SDC), gadolinio (GDC), neodimio (NDC), itrio
(YDC), entre otros. Investigadores han experimentado anodos hechos de compésitos de Cu-
GDC que presentan mejor desempefio que los convencionales; se estudiaron métodos de
sintesis de este tipo de materiales de menor precio y mayor facilidad de ejecucion como lo
es el método de nitrato-glicina asistido por microondas [25].
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Muchos anodos basados en ceria dopada con cobre han sido probados y los resultados
muestran que los anodos de Cu-ceria presentan mayor estabilidad en condiciones de sintesis
y operacion, ademas presentan un excelente desempefio usando hidrégeno e hidrocarburos
como combustibles. Mientras el cobre se comporta inicamente como conductor electrénico
y no afecta la actividad catalitica, la ceria dopada con cobre presenta mejor actividad
electrocatalitica y las conductividades ionica y electrénica. La principal limitacion de los
anodos de Cu-ceria es la sinterizacion del cobre [22], por lo cual son viables para celdas de

temperatura intermedia (< 700°C).

Otro material que ha atraido la atencion de los investigadores por su comportamiento y
propiedades es el resultante a partir del dopaje de la ceria con trioxido de molibdeno (CMO);
en el CMO el aumento en la conductividad eléctrica al aumentar la cantidad de molibdeno
en la estructura cristalina es considerable; sin embargo, es aun baja para aplicaciones
practicas. Una alternativa para lograrlo es la adicion de Cu ademas de Mo a la estructura de
la ceria, que se espera aumente la conductividad eléctrica de la ceria para ser considerado un
posible material de anodo de SOFC [7,25-28].

1.4 Obijetivos del proyecto

Un gran reto que enfrentan las celdas de combustible de 6xido sdlido para entender su
uso y comercializacion en sistemas de generacion eléctrica integrados con gasificacion es
lograr que el material del &nodo, ademéas de cumplir con los requerimientos basicos de los
anodos de SOFCs, sea resistente al envenenamiento por sulfuros e inerte a la formacion de

depdsitos de carbon.

Durante este trabajo de tesis se tuvo como objetivo general sintetizar un material basado
en oxido de cerio dopado con molibdeno y cobre. La ceria es un buen conductor ionico, sin
embargo, su conductividad electronica no es lo suficientemente buena como para ser usada
en la fabricacion de anodos de SOFCs. Los oxidos de molibdeno y cobre son excelentes
catalizadores de la reaccién de gasificacion de carbon/biomasa, y ademéas en su estado
reducido son buenos conductores electronicos. Por esta razon, se estudiaron distintas rutas

de sintesis de 6xidos mixtos cobre-molibdeno-ceria (CuxMoyCe1.x-yO»+5) para determinar la
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mejor forma de producir un material que presente alta actividad catalitica para la reacciones
de gasificacion y oxidacion de gas de sintesis, y buena conductividad y propiedades
adecuadas para la fabricacion de d&nodos de SOFCs con electrolito de circona estabilizada

con itria y catodo de 6xido de manganeso dopado con lantano y estroncio.

Para lograr este objetivo general, los objetivos especificos fueron:

e Establecer pardmetros como concentraciones de precursores, condiciones de
combustion, calcinacion y sinterizacion de nanoparticulas de CuxMoyCe1-xyOa-+s.

e Caracterizar morfologia, estructura cristalina, composicion, estabilidad térmica y
compatibilidad con materiales de electrolito del 6xido mixto cobre-molibdeno-ceria.

e Determinar la conductividad electronica del dxido mixto cobre-molibdeno-ceria en
el intervalo de temperatura de operacion de una SOFC.

e Fabricar y caracterizar el desempefio electroquimico de una SOFC con anodo de
CMCuO, catodo de LSM vy electrolito de YSZ.

Finalmente, el objetivo academico de la realizacion de esta tesis es la obtencion del titulo

de Magister en Ciencias de la Ingenieria, mencién Quimica de la Universidad de Chile.
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Marco tedrico
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2. Marco tedrico

Los procesos convencionales de generacion de energia a partir de la combustion de gas
natural o carbdn (centrales termoeléctricas) son poco eficientes en términos de la conversion
de energia quimica a energia eléctrica, presentando un limite maximo de eficiencia de
conversion de un 45% determinado por el ciclo de Carnot. Esta baja eficiencia implica la
generacion de grandes volimenes de emisiones de gases de efecto invernadero, como dioxido
de carbono (COy), dioxido de azufre (SO.) y Oxidos de nitrégeno (NOx). En este escenario,
los sistemas integrados de gasificacion y celdas de combustible de éxido solido aparecen
como una alternativa para la generacion de energia eléctrica y térmica a partir de carbon o
biomasa, de manera eficiente y con bajas emisiones de gases de efecto invernadero, que
pueden ser capturadas en su estado puro y almacenadas o reutilizadas en la produccion de

combustibles sintéticos.

En el presente capitulo se presenta una revision bibliografica sobre celdas de
combustible: en la seccion 2.1 se hace un repaso de su funcionamiento y los diferentes tipos;
en la seccion 2.2 se profundiza en el tipo de celdas estudiadas en el presente trabajo en
términos de su operacion, los disefios mas comunes, los componentes y los materiales
empleados para su fabricacion; en la seccion 2.3 se presenta la revision asociada a los
sistemas integrados de gasificacion y celdas de combustible; y, finalmente, en la seccién 2.4
se revisan los materiales empleados como anodos para sistemas integrados de gasificacion y

celdas de combustible.

2.1 Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que permiten la
transformacion de la energia quimica almacenada en los combustibles en energia eléctrica
mediante la oxidacion indirecta, forzando la circulacién de electrones por un circuito externo;
son similares a las baterias, diferenciandose en que las baterias contienen todos los reactivos
en su interior y una vez se agotan no pueden generar mas energia, mientras que las celdas

solo son el lugar en el que ocurren las reacciones y los reactivos son suministrados
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constantemente. La operacion béasica de las celdas involucra reacciones sistematicas de
oxidacion y reduccion [29].

2.1.1 Origen de las celdas de combustible

La electrolisis del agua es un proceso de descomposicién del agua para generar
hidrégeno y oxigeno mediante el paso de corriente, el cual fue descubierto en 1800 por
Nicholson y Carlisle [30]. En 1842, Sir William Grove reprodujo la reaccion inversa a la
electrolisis del agua. Descubri6 que, mediante el arreglo de dos electrodos de platino, cada
uno de ellos inmerso en &cido sulfarico y sellado con hidrégeno y oxigeno respectivamente,
se genera un flujo constante de corriente entre los electrodos, y noté que el nivel de liquido
en los tubos aumentaba a medida que la corriente fluia. El esquema de la celda construida
por Grove se muestra en la Figura 8; mediante este experimento Grove mostrd que se puede
producir corriente mediante la reaccion electroquimica entre el hidrogeno y el oxigeno.

Aquella fue la primera aplicacion de las celdas de combustible como dispositivos de
conversion de energia [31].

\
=
==
=3
=

Figura 8 Esquema de la celda de combustible de Grove [32]

El término celda de combustible fue acufiado en 1889 por Ludwig Mond y Carl Langer
quienes crearon una celda cuyo combustible era gas de carbon, el disefio de esta celda se
presenta en la Figura 9. En paralelo, Charles Alder Wright desarrollé una celda similar e hizo
publicas las limitaciones asociadas a esta tecnologia como lo son el costo del platino, la

pequefia cantidad de corriente generada y la filtracion de gases [31].
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Figura 9 Disefio de la celda de combustible de Mond y Langer [33]

En 1893, Friedrich Wilhem determiné experimentalmente la funcion de los componentes
de las celdas y cédmo se conectan, dando paso a la teoria de que las reacciones en las celdas
Gnicamente ocurren en el punto donde concurren electrodo, combustible y electrolito
(frontera de triple fase). En 1905, Wilhem y Nernst presentaron la teoria general de las celdas
de combustible. Mas tarde, en 1932, Francis Bacon intentd6 modificar la celda de Ludwig
Mond y Carl Langer, proponiendo la primera celda de combustible de electrolito alcalino con
electrodos de niquel. El prototipo de la celda de Bacon se presenta en la Figura 10. El
desarrollo de las celdas de combustible fue lento en un principio por la abundancia, bajo

costo y falta de restriccion de combustible primario.

Figura 10 Celda de combustible de Bacon [34]

En 1965, la NASA utilizo la primera celda con electrolito de intercambio protonico,
desarrollada por General Electric desde 1962, para el vuelo Géminis V, y fue posteriormente
usada en los vuelos Géminis 7, 8, 9, 10, 11 y 12. La celda suministraba tanto energia como
agua potable para los astronautas en los viajes espaciales, contenia 3 stacks de 32 celdas
individuales conectadas en serie, generando entre 23 y 26 V y una maxima potencia de 1.000
W, operando cerca de los 65 °C. Una seccion de la bateria se muestra en la Figura 11 [35].

17



En los afios 1960s, hubo un gran desarrollo de celdas de combustible del tipo hidrégeno-
oxigeno, cuya principal aplicacion fue en programas espaciales americanos. En 1963, la
NASA utilizé una celda alcalina disefiada por Pratt y Whitney en el programa espacial Apolo,
que fue posteriormente usada en todas las misiones Apolo. La celda de combustible de Apolo
se muestra en la Figura 12. Contenia 3 stacks de 31 celdas individuales conectadas en serie,
generando entre 27 y 31 V, la potencia regular que entregaba la celda era entre 142 y 563 W
y una maxima potencia de 2.300 W. La masa de cada stack era de aproximadamente 113 Kkg.
Las celdas alcalinas también fueron utilizadas en los transbordadores espaciales; cada
transbordador contenia un stack de 96 celdas individuales conectadas en serie generando 28
V, producian 12.000 W continuamente y hasta 16.000 W por cortos periodos de tiempo. Este
tipo de celdas llamo la atencidn de la NASA por su eficiencia superior al 70% y por lo livianas

que eran [35].

Figura 11 Seccién de celda de combustible usada en Géminis V [35]

Cuando se trataba de aplicaciones comerciales para el uso cotidiano, el hidrogeno no era
un combustible viable y se preferian combustibles convencionales y baratos como el gas
natural y el petréleo, esto redujo el interés en la investigacion y desarrollo de las celdas de
combustible. En la década de 1970s la ahora llamada Siemens Westinghouse desarroll6 el
primer modelo tubular de SOFC, ese fue el momento de mayor intensidad en la investigacion
y desarrollo de las SOFCs [36]. En 1973, a partir de la primera crisis del petroleo y el
incremento en la conciencia ambiental, resurge el interés en el desarrollo de celdas de
combustible; Shell Alsthom and Jersey Enterprise iniciaron un programa que pretendia
desarrollar celdas de combustible capaces de competir con motores de combustidn interna

para la propulsion automotriz; este programa se enfoco en desarrollar celdas que operaran
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con un combustible més facil de obtener y almacenar, como lo es el metanol que a su vez
elimina la necesidad de utilizar reformadores, permitiendo su aplicacion en dispositivos
portatiles y moviles; como resultado. Shell propuso una celda de electrolito acido y Alsthom
and Jersey una de electrolito alcalino, ambas celdas del tipo metanol — aire. Los altos costos
de produccioén y bajas eficiencias llevaron al abandono de los esfuerzos realizados. Mas
adelante, en los afios 1990s, con la aplicacion de membranas de intercambio protonico el

interés de las celdas de metanol directo resurgié [37, 38].

Figura 12 Celda de combustible de Apolo y transhordador espacial [35]

En la década de 1990, UTC Power produjo la primera celda de acido fosforico, una celda
estacionaria de 200 kW Illamada PureCell200 capaz de emplear gas natural como
combustible. En 2009, el modelo fue reemplazado por una celda de 400 kW (PureCell400);
este nuevo modelo ademéas de generar electricidad producia calor, lo que la hizo una
excelente opcion para aplicaciones estacionarias. En 1997 a partir de una cooperacién de
Siemens-Westinghouse, NUON y ELSAM se prob6 un arreglo de SOFCs con capacidad de
generacion eléctrica de 100 kW y 400 V. La eficiencia eléctrica operando con gas natural fue
47% y 25% de eficiencia térmica adicional, sin embargo, ninguna version comercial de esta
celda fue lanzada [36, 37]. En la década del 2000, gobiernos, consumidores y empresas
aumentaron su preocupacion por la calidad del aire y las emisiones de gases efecto
invernadero, lo que generd una renovacion en las investigaciones enfocadas ahora en
disminuir costos de produccion y operacion de las celdas de combustible, con el fin de
convertirlas en tecnologias competitivas. Avances en términos de materiales, condiciones de
operacion, eficiencia, durabilidad y simplificidad de funcionamiento fueron logrados en esta

década [39]. La motivacion detras de las celdas se basa en el interés de desarrollar fuentes de
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energia mas poderosas y finamente distribuidas con el fin de descentralizar, facilitar la
distribucion desde la fuente al sitio de consumo y favorecer la cogeneracion de energia y
calor [29, 36].

2.1.2 Operacion de las celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos que transforman la energia libre de Gibbs de
las reacciones que ocurren en su interior, en electricidad y calor. Estdn conformadas por dos
electrodos: anodo y catodo, en los cuales ocurren separadamente reacciones de oxidacion y
de reduccion, respectivamente, y estan aislados el uno del otro por un electrolito que permite
el transporte de los iones generados en un electrodo y que seran consumidos en el otro y evita
el transporte de electrones. El tipo de ion que se transporta a través del electrolito, asi como

electrodo en el cual se genera, varia dependiendo del tipo de celda.

La energia libre de una reaccion es la diferencia en la energia libre de productos y
reactivos. Una reaccion espontanea como la formacion de agua a partir de hidrogeno y
oxigeno ocurre cuando la energia de los productos es menor que la de los reactivos; en este
caso, durante la operacion de la celda, no toda la energia libre de la reaccion queda disponible
para transformarla en electricidad, ya que durante la operacién una fraccion de la energia
libre es perdida en las interconexiones para superar el efecto resistivo de los componentes de
la celda y otra parte a causa de la mezcla irreversible de los gases. Ambos efectos reducen el
voltaje entregado por la celda. En definitiva, en las celdas de combustible la energia
disponible para convertir en electricidad esta reflejada en las reacciones de oxidacion y
reduccion que ocurren en la superficie de los electrodos y limitada por las resistencias
internas y externas del sistema [29]. En la Figura 13 se muestra el esquema de operacion de
una celda de combustible operada con hidrégeno y oxigeno, con electrolito transportador de

ion O%.

En el catodo ocurre la reaccion de reduccion del oxigeno que genera iones O%, los cuales
son transportados a traves del electrolito hacia el &nodo, donde reaccionan con el hidrégeno
para oxidarlo, liberando electrones que son transportados a través del circuito externo,

generando electricidad para llegar al catodo y completar la reaccion de reduccion.
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Figura 13 Esquema de operacién de una celda de combustible con transporte de ion O% en el electrolito

2.1.3 Tipos de celdas

Existen seis tipos principales de celdas de combustible y se pueden clasificar segin el
tipo de electrolito que poseen o segln su temperatura de operacion. A continuacion, se hara

una breve descripcion de cada una de ellas destacando los aspectos mas importantes.

2.1.3.1 Celdas de combustible alcalinas (AFC)

Reciben el nombre por su electrolito que corresponde usualmente a una solucién acuosa
de KOH (30 — 45 % p/p). La rapida cinética de la reduccion del oxigeno en este tipo de celdas
permite una baja temperatura de operacion y el uso de electrodos porosos de bajo costo como
carbon con pequefias cantidades de catalizador. En el medio alcalino, las semi-reacciones
incluyen el ion OH", formado por la reduccién del oxigeno en el catodo y que luego es
transportado a través del electrolito para combinarse con hidrogeno en el &nodo y producir

agua [40].
Las semi-reacciones que ocurren en los electrodos de las AFCs son:
Anodo: 2H,0() + 2™ « Hy () + 20H (4 (4)
. 1 — —
Cétodo: 502(9) + HZO(I) + 2e~ - 20H (ac) (5)

Es una de las celdas con mayor eficiencia reportada, sin embargo, por la intolerancia del
electrolito® requiere la elminacion de CO, en combustibles reformados y el control de CO;

en el aire.

L El electrolito de KOH reacciona con el CO; para formar K,CO3 que reduce la conductividad ionica del
electrolito y bloquea los poros de los electrodos.
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2.1.3.2 Celdas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC)

El electrolito de este tipo de celdas de combustible es una membrana de intercambio
protonico, su temperatura de operacion es entre 85y 105 °C, ya que a temperaturas superiores
ocurre la descomposicion de la membrana. Debido a la baja temperatura de operacién, es
necesario el uso de catalizadores basados en metales nobles. En el 4nodo de las PEMFCs el
hidrogeno se oxida para formar iones H" que son transportados a través de la membrana hasta

el catodo donde reaccionan con el oxigeno para producir agua.

Las semi-reacciones que ocurren en los electrodos de las PEMFCs son:
Anodo: 2H* (40 + 27 < Hy(,, (6)

o 1 _ 7
CatOdO. EOZ(Q) + 2H+(ac) + 2e” > HZO(l) ( )

Estas celdas solo pueden operar con hidrégeno, ya que trazas de CO o S generan el

envenenamiento del catalizador.

2.1.3.3 Celdas de combustible de metanol directo (DMFC)

Reciben su nombre porque el combustible alimentado es una solucion acuosa de
metanol. El electrolito de este tipo de celdas es una membrana de intercambio protonico, por
ende, operan a una temperatura parecida a las PEMFCs. A causa de la lenta cinética de la
oxidacién de metanol, este tipo de celdas requiere el uso de catalizadores mejorados basados
en platino. El combustible alimentado en el anodo se oxida para formar didxido de carbono
e iones H*, los cuales son transportados a través de la membrana hasta el catodo donde
reaccionan con el oxigeno para producir agua.

Las semi-reacciones que ocurren en los electrodos de las DMFCs son:

Anodo: COz(g) + 6H* (4¢) + 6€ < CH30H ;) + H, 0 (8)

, 3 _
Catodo: 5 02(g) + 6H (q¢) + 6€7 = 3H,0() (%)
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Las membranas utilizadas en las DMFCs fueron desarrolladas para las PEMFCs y no
son Optimas en cuanto al bloqueo de metanol, a causa de esto se produce el llamado crossover

de metanol que reduce la eficiencia de la celda [36].

2.1.3.4 Celdas de combustible de &cido fosforico (PAFC)

El electrolito de estas celdas de combustible consiste en &cido fosférico saturado o
soluciones altamente concentradas, soportado en una matriz porosa. Operan a una
temperatura entre 150 y 200 °C, intervalo en el cual se maximiza la conductividad del
electrolito sin sacrificar la estabilidad de los demas componentes [41]. Los electrodos son
hechos de catalizador de platino soportado en Teflon® o grafito. En las PAFCs, el hidrdégeno
se oxida en el anodo para formar iones H*, el electrolito es un conductor protonico a través
del cual migran los protones formados en el &nodo hacia el catodo donde reaccionan con el

oxigeno para formar agua.

Las semi-reacciones que ocurren en los electrodos de las PAFCs son:
Anodo: 2H* (40 + 267 « Hy(,, (10)

’ 1 -
Cétodo: 502(9) + 2H+(ac) +2e” = H,0(y (1)

Los catodos son tolerantes a CO2 y los anodos toleran pequefias concentraciones de CO?
(hasta 1,5 %p/p), ampliando la posiblilidad de combustible y permitiendo el uso de aire. A
causa de su estabilidad térmica, quimica y electroquimica son las mas avanzadas en cuanto

al desarrollo y comercializacion [36].

2.1.3.5 Celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC)

Llamadas asi por su electrolito, que usualmente esta compuesto de carbonatos de Li, Na

y K fundidos y estabilizados en matrices porosas de LiAlIO2 [42]. Son celdas de alta

2 El envenenamiento de los electrodos de PEMFCs y PAFCs ocurre por la adsorcion del CO en los sitios activos
de los catalizadores de platino. En PAFCs, por su temperatura de operacion la velocidad de la electro-oxidacion
es mayor (comparando con las PEMFCs), aprovechando de mejor manera la superficie de catalizador en la cual
no se adsorbe el CO.
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temperatura, operan a temperaturas superiores a 600 °C, lo cual asegura suficiente
conductividad idnica en el electrolito y mejora la cinética de las reacciones eliminando la
necesidad de catalizadores de metales preciosos. El oxigeno alimentado en el catodo
reacciona con didxido de carbono para formar iones carbonatos que son transportados a
través del electrolito hasta el anodo, donde oxidan el combustible para formar agua y diéxido

de carbono.

Las semi-reacciones que ocurren en los electrodos de las MCFCs son:

Anodo: H30g) + COy(g) + 27 < Hy(gy + CO32_(ac) (12)

, . 1 _ . 13
Catodo: 202(9) T C02g) + 267 - CO3™ o)

Por su alta temperatura de operacion permiten el reformado interno de gas, y si es
integrado en un sistema de co-generacion su eficiencia puede aumentar de un 50 a un 70 %
[36].

2.1.3.6 Celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC)

Su electrolito solido le otorga mayor robustez y estabilidad mecéanica a la celda [5],
aprovechando la capacidad de ciertos ceramicos y Oxidos solidos de conducir iones a altas
temperaturas (entre los 600 y 1.000 °C). Permiten el uso de catalizadores no nobles y admiten
una gran variedad de combustibles, ademas de hidrégeno puro. El oxigeno alimentado en el
catodo se reduce para formar iones O% que se transportan a través del electrolito hacia el

anodo donde oxidaran al combustible para formar agua.

Las semi-reacciones que ocurren en los electrodos de las SOFCs son:

AnOdO: HZO(g) + 2e” « Hz(g) + OZ_(TPB) (14)

, 1 _ _
Catodo: 502(g) + 2e” - 0% (TPB) (15)

Al igual que las MCFCs, las SOFCs pueden ser utilizadas en sistemas de co-generacion

para producir vapor de agua o acopladas con turbinas para generar potencia eléctrica
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mejorando la eficiencia de las celdas [8]. Al ser el tipo de celdas estudiadas en el presente

trabajo de tesis, se analizan mas detalladamente en la siguiente seccion.

2.2 Celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC)

Reciben su nombre por el tipo de material con el cual son fabricados el electrolito y los
electrodos: 6xidos metalicos o materiales compuestos ceramicos. Son las celdas de alta
temperatura que han recibido mayor atencion en los Gltimos afios, su temperatura de
operacion varia entre los 600 y 1.000 °C, segun las propiedades conductoras y estabilidad
térmica de los materiales. Si bien la temperatura de operacion significé un gran reto
relacionado con la estabilidad y vida atil de los materiales, mejora la cinética de las
reacciones de oxidacién y reduccion, permitiendo mayor flexibilidad en la seleccion de
catalizadores y combustibles; incluso permite el reformado de combustibles fosiles ligeros y
la gasificacion de carbén y biomasa en la superficie del &nodo. Esto elimina la necesidad de
una etapa de pre-tratamiento y los problemas de almacenamiento de los combustibles. La
eficiencia aumenta considerablemente si se utiliza el calor emitido en sistemas de co-
generacion. Las emisiones de gases de invernadero de estas celdas son mucho menores que
las producidas por plantas convencionales y no producen contaminacién auditiva [7, 8, 18];
ademas, el hecho de que todas las especies sean gases y los componentes de las celdas sélidos,
elimina problemas de derrames y corrosion y brinda ademas, estabilidad mecéanica a la celda
[43].

El interés en electrolitos solidos data de 1899 con el descubrimiento de Nernst; en 1937
se opero0 la primera celda SOFC construida por Baur y Preis, pero desde entonces hasta la
década de 1970 fue dificil encontrar materiales adecuados para dicha aplicacion. En la década
de 1970 la ahora llamada Siemens Westinghouse desarrollé el primer modelo tubular de
SOFC, ese fue el momento de mayor intensidad en la investigacion y desarrollo de las
SOFCs. En 1997 se probo un arreglo de SOFCs con capacidad de generacion de 100 kW, sin
embargo no se lanzd ninguna version comercial. Desde entonces ha habido un gran progreso
y logros en las tecnologias aplicadas a SOFCs, materiales y el entendimiento de mecanismos
y cinéticas de reacciones en los electrodos [8,15,16,19].
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Un electrolito para SOFC cuyo combustible sea hidrégeno puede ser conductor
protonico o de iones O%; con base en eso, existe un tipo de celdas llamadas H-SOFC cuyo
electrolito conduce protones y su operacion es equivalente a la de las PEMFCs, a mayor
temperatura de operacion. El presente estudio hace referencia a SOFCs solo para hablar de
las convencionales en las que el ion transportado a través del electrolito es 0%,

2.2.1 Operaciény funcionamiento

La configuracion de las SOFCs consiste en un electrolito sélido entre dos electrodos
como se muestra en la Figura 13. Los materiales de los componentes deben tener la capacidad
de catalizar las reacciones de oxidacion y reduccion, poseer coeficientes de expansion
térmica compatibles para evitar fracturas por tension, y ser quimicamente estables en
ambientes reductores u oxidantes a altas temperaturas. Investigaciones son llevadas a cabo
continuamente para desarrollar materiales con mejores caracteristicas que permitan superar

las limitaciones que prevalecen.

Durante la operacion de una SOFC, las moléculas de oxigeno se adsorben en la superficie
del catodo donde son disociadas en atomos, los cuales toman dos electrones del circuito
externo formando iones O?. Los iones ingresan al electrolito ceramico y migran a través de
él hacia el anodo donde reaccionan con el combustible, liberando electrones al circuito

externo para formar agua [29].

Como se menciono en la seccién anterior, debido a la alta temperatura de operacion de
las celdas de combustible de oxido sélido, se puede usar una gran variedad de combustible,
desde hidrégeno hasta carbon. La semi-reaccion que ocurre en los catodos de las SOFCs es

la reduccidn electroquimica del oxigeno presentada en la ecuacion (15).

Por su parte, las semi-reacciones que ocurren en los anodos de las SOFCs, y consigo las

reacciones globales, dependen del combustible empleado y se muestran a continuacion:

i) Combustible: Hidrégeno
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Anodo: Reaccion (14)

. 1 16
Global: Hy(g) +3502¢9) = H20(g) (%)
i) Combustible: Gas de sintesis
Anodo: H,0(g) + 2€” « Hygy + 0% (rpp) (17)
COz(g) + 2e” « CO(g) + 02_(Tp3) (18)

También es posible que el monodxido generado del reformado, al combinarse con el agua que

se genera en el &nodo promueva la water gas shift reaction:

CO(gy t+ Hz20(g) = COz(g) + Ha(g) (19)
. 1 20
Global: HZ(g) + 502(9) d HZO(g) (20)
1 (21)
COgg) 5 02¢9) = CO2(g)

iii) Combustible: Metano
Anodo: CH4(g) + HZO(g) g CO(g) + 3H2(g) (22)
H0(q) + 267 < Hy(g) + 0% (rpp) (43)
COz(g) + 2e” « CO(g) + OZ_(TPB) (24)
Global: CH4_(g) + 202(g) - COZ(g) + ZHZO(Q) (25)

iv) Combustible: Carbon

p . 1

Anodo: C(S) + 502(*9) il CO(g) (26)
COyg) + 27 < CO(y) + 02_(electrolit0) (57)
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Global: Ces) t 02(9) = COzy) (28)

Aungue el reformado interno de combustibles como biomasa y carb6n son prometedores
por la supresion de la etapa de reformado y todo el costo que esta trae consigo, se deben tener
en cuenta ciertas consideraciones para lograr un buen desempefio y una larga vida atil de la
celda:

e Dependiendo de los materiales del &nodo y el electrolito, se debe incluir un sistema
de remocidn de azufre para evitar la formacién de H,S que se adsorbe quimicamente
en los sitios activos del anodo.

e EIl reformado interno de hidrocarburos comunmente estd acompafiado de
depositacion de carbon, que cubre los sitios activos de los electrodos. Un método
utilizado para minimizarlo es aumentar la relacion vapor/carbén. Sin embargo, la
dilucion del combustible implica una disminucion en la eficiencia de la celda.

e La reaccion de reformado de combustible es una reaccion endotérmica, esto puede
generar enfriamiento localizado y gradientes térmicos. Ademas, no en todos los casos
es practico realizar el reformado en el interior de la celda, por ejemplo en sistemas

pequerios el reformador externo es mas practico [8, 29].

Los problemas asociados al envenenamiento y desactivacién de sitios activos ocurren
principalmente en el anodo. Estudios enfocados en su eliminacion mediante la seleccion de

materiales adecuados son discutidos en la seccion 2.3.

2.2.2 Disefos de celdas de combustible de 6xido solido

La caracteristica solida de los electrolitos de las SOFCs, permite una gran variedad de
disefios, cada uno con sus propias ventajas y desventajas. Los principales son el tubular y el

planar.

2.2.2.1 Disefio tubular

Fue desarrollado por primera vez por Siemens-Westinghouse a principio de los 1990s,
emplean el catodo como la estructura que soporta la carga mecénica de las celdas mientras
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que el electrolito y el anodo eran fabricados en capas delgadas como se observa en la Figura
14. Este disefio elimina la necesidad de sellantes termo-resistentes ya que su estructura
permite el auto sellado mejorando la estabilidad térmica; el flujo de gas puede ser a lo largo
del eje del tubo o perpendicular al eje [44].

En el primer disefio de Siemens-Westinghouse, el flujo de gas era a lo largo del eje y la
celda era soportada en un tubo poroso de circonia estabilizada con calcio, sobre el cual todos
los componentes fueron depositados por spray de plasma. Una de las mejoras desde el disefio
inicial es el cambio en el método de depositacion de los componentes de la celda sobre el
soporte; el método utilizado en la actualidad es depositacion de vapor por via electroquimica,
este método produce una capa fina, de grosor uniforme, y permite la fabricacién de capas
densas en sustratos porosos. Métodos de depositacion como sputtering, tape casting, dip
coating, entre otros son investigados [29, 36, 44].

El disefio tubular de las celdas de combustible tiene un desempefio satisfactorio por
largos periodos de tiempo, bajo una gran variedad de condiciones de operacion, con
degradacién de menos del 0,1 %, y pueden entregar densidades de potencia de entre 0,20-
0,25 W cm[45].
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[nterconexion N

Electrolito —~

e Tl |

/ Flujo de J
combustible

Céiwdo

AN
Flujo " N\
de aire
Anodo

Figura 14 Esquema de una SOFC de disefio tubular [45]
2.2.2.2 Disefio planar
Este disefio surge en 1999 a partir del deseo de superar las debilidades asociadas al
disefio tubular; con él se logr6 mejor desempefio y mayor densidad de potencia. En este

disefio, tanto el electrolito como los electrodos son formados como obleas planas como se

muestra en la Figura 15, y son disefiados para ser extremadamente delgados minimizando el
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aporte a la resistencia de cada componente. Pero esto conlleva a debilidad estructural de la
celda, por lo cual se requiere una capa mas gruesa. Algunas celdas son soportadas en el
electrolito, lo cual reduce la conductividad demandando un aumento en la temperatura de
operacién en compensacion. Es mas comun el disefio de celdas soportadas en el &nodo, u otra
alternativa es la construccion de la celda sobre un soporte metalico que ademas de brindar
estabilidad mecéanica a la estuctura funcione como colector de corriente e interconector. Los
soportes son hechos con sellantes de alta temperatura en los bordes de las celdas para evitar
el escape de gases, costillas en ambos lados formando canales para alimentar aire en el catodo
de una celda y combustible en el &nodo de la celda adyacente sin permitir que se mezclen.
Los componentes pueden ser hechos por separado, el electrolito es cominmente hecho por
tape casting y los electrodos son aplicados en el electrolito denso por diferentes métodos de

depositacion, como screen printing y spray de plasma [29, 43, 44].
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corriente
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Anodo
/ Electrolito
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——— Interconexion
P ——

—

-

Figura 15 Esquema de una SOFC de disefio planar [46]

La resistencia eléctrica que se genera en el disefio tubular es alta, la densidad de potencia
es baja y los costos de manufactura son altos, mientras que el disefio planar es capaz de
generar densidades de potencia mucho mayores y las técnicas de fabricacion de los
componentes son de bajo costo. Sin embargo, la ventaja que ofrece el disefio tubular es que

no requiere sellos evitando las posibles fallas asociadas a estos componentes [45, 47].
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2.2.3 Componentes y materiales de celdas de combustible de 6xido sélido

Teniendo en cuenta que el desempefio de las SOFCs depende en su mayoria de
propiedades intrinsecas de los materiales que las componen, desde el disefio de la primera
SOFC hasta la actualidad gran parte de los estudios se han enfocado en optimizar las
caracteristicas y disefio de los mismos, con el objetivo de mejorar su desempefio. En esta
seccién se estudian los componentes de las celdas de combustible, asi como sus

caracteristicas y los materiales cominmente empleados para su fabricacion.

2.2.3.1 Electrolito

Es el componente principal de una SOFC, fabricado generalmente a partir de material
ceramico el cual debe poseer ciertas caracteristicas para ser considerado un material
adecuado para electrolito de SOFC: es a través de este componente que ocurre el transporte
de iones desde un electrodo a otro, razén por la cual el material debe poseer una buena
conductividad idnica. Esta es la caracteristica que define la temperatura de operacion de las
SOFCs, ya que la conductividad ionica en los ceramicos es fuertemente dependiente de la
temperatura. EI material también debe impedir el paso de electrones de un electrodo a otro,
ya que estos deben fluir por el circuito externo. Ademas, el electrolito debe ser
completamente denso para evitar que ocurra la oxidacion directa de combustible. Al estar en
contacto con ambos electrodos, debe ser quimicamente estable en contacto con los materiales
de los mismos, tanto en ambientes reductores como oxidantes a la temperatura de operacion
de la celda de combustible. Finalmente, el coeficiente de expansion térmica del material del
electrolito debe ser compatible con los materiales de los demas componentes para evitar

tension o fractura durante la operacion.

El transporte de iones a través del electrolito ocurre a través de la estructura cristalina
como resultado del movimiento activado térmicamente de un ion desde un sitio desocupado
de la estructura a otro sitio vecino, la direccion del movimiento es impuesta por el campo
eléctrico. Para comprender el mecanismo de transporte de iones a través de la estructura
cristalina del material es necesario considerar que el cristal debe contener sitios desocupados
equivalentes a los ocupados por el oxigeno en la red cristalina, y que la energia involucrada

en el transporte debe ser menor a 1,0 eV. Considerando que el radio ionico del oxigeno es el
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mayor en la estructura cristalina, se pensaria que la barrera energética de la migracion de
oxigeno es dificil de superar y que los iones metalicos, al ser mas pequefios, tengan mayor
movilidad y por ende transporten las cargas. Sin embargo, en ciertas estructuras cristalinas
en las que se forman defectos en el cristal con sitios de oxigeno parcialmente ocupados este
no es el caso, y son los iones de oxigeno los que migran. Con base en lo anterior, se puede
decir que los cerdmicos conductores idnicos deben tener una estructura cristalina inusual con

vacancias de oxigeno [48].

Como se menciono previamente, la conductividad electronica de los electrolitos debe ser
despreciable. Aun conductividades electronicas muy pequefias pueden generar considerable
disminucion en el desempefio de la celda por la gran movilidad electrénica, comparada con
la idnica. Este requerimiento se convierte en un problema para la mayoria de los conductores
ionicos, especialmente en ambiente reductor a elevadas temperaturas, en el cual muchos
oxidos se reducen, liberando electrones, y generando consigo conductividad electronica en
el material. Es por esta caracteristica que muy pocos materiales pueden funcionar
satisfactoriamente como material de electrolito. En general, la mayoria de los conductores
iGnicos son de hecho conductores mixtos y muy pocos materiales pueden ser clasificados
como conductores idnicos puros. La seleccion de materiales para electrolito se limita a
circonia, ceria y perovskitas basadas en LaGaOs. Los electrolitos de circonia son los mas

utilizados especialmente para celdas que operan sobre los 800°C [48].

Una gran cantidad de estudios se han enfocado en el desarrollo de materiales que
muestren buena conductividad a menor temperatura. Una estrategia utilizada es dopar el
oxido metélico con una pequefia cantidad de un 6xido metalico diferente que perturbe la
estructura ordenada introduciendo defectos en la red cristalina, dichos defectos facilitan el
paso de los iones. Materiales con estructura cristalina fluoritica y derivados, basados en ZrO»
y CeOg, han sido ampliamente estudiados como excelentes candidatos para este tipo de
aplicaciones. De igual manera, ciertas perovskitas son foco de interés por su alta
conductividad iénica. En el caso de las perovskitas pueden ser conductores ionicos 0 mixtos

dependiendo de la composicion del material y condiciones de operacion. Una breve revision
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de los materiales de electrolito basados en circonia, ceria y perovsitas basadas en LaGaOs se

presenta a continuacion [29, 49].

Electrolitos de circonia

La mayoria de los sistemas desarrollados en la actualidad utilizan electrolitos hechos de
circonia estabilizada con itria y 6xido de escandio, dada su alta conductividad idnica, su
estabilidad quimica y mecénica, y su compatibilidad con otros componentes de las celdas.

Algunos materiales que forman la estuctura cristalina fluorita son: diéxido de uranio
(UOy), didxido de torio (ThO) y ceria (CeO>). Por su parte, el cation Zr** es muy pequefio
para sostener la estructura fluorita y solo la forma a alta temperatura o cuando es parcialmente
sustituido por un ion de mayor tamafio, esta sustitucion se conoce como dopaje. El dopaje de
ZrO, con cationes de metales alcalinos es menos efectivo que con elementos de las tierras
raras, porque en sistemas con 6xidos de metales alcalinos se genera una mayor tendencia a
asociacion entre los defectos produciendo menor estabilidad de la estructura cubica tipo
fluorita. EI dopante méas comunmente utilizado es Y203, el material resultante es conocido
como circonia estabilizada con itria (YSZ, por sus siglas en inglés), en el cual Y3* reemplaza
al cation Zr** en la estructura cristalina (Yz.) generando vacancias de oxigeno en la red (V:*)
para compensar la menor valencia del Y** respecto al Zr**, como se muestra en la reaccion
(29) expresada en notacién Kroger-Vink y en la Figura 16 [25, 48-50].

Y,05(2Zr0,) = 2Y;,' + 30% + V2* (29)

La formacion de vacancias de oxigeno incrementa la movilidad de los iones de oxigeno
en la estructura del YSZ. El incremento en el contenido de itria en la estructura deberia
generar un aumento en la conductividad i6nica por el aumento en las vacancias de oxigeno,
sin embargo, los materiales basados en ZrO presentan una méxima conductividad idnica
cuando la concentracion del dopante es cercana a la minima necesaria para estabilizar
completamente la estructura fluoritica (Ilamado limite bajo de estabilizacidn). Este limite esta
definido para muchos sistemas, por ejemplo, para ZrixYxO2-5 Y Zr1xScxO2- 5 los limites son
x= 0,08 - 0,11 y x= 0,09 - 0,11, respectivamente. Esta concentracion éptima produce un

equilibrio electrostatico entre las vacancias de oxigeno y los cationes sustituidos, reduciendo
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la energia de activacion del transporte de iones. La adicion de mayor cantidad de dopante
disminuye la conductividad ionica, a causa de la asociacion de vacancias de oxigeno y
dopantes en defectos de baja movilidad; esta tendencia aumenta al aumentar la diferencia de

radio ionico entre el dopante y el huesped [25, 51].

Otros dopantes que aumentan la conductividad de ZrO2 son Sc203, MgO y CaO, los
cuales, al igual que Y203, son solubles en circonia y forman una estructura estable. Sin
embargo, andlisis de fase de la circonia estabilizada con 6xido de escandio muestran que
coexisten diferentes fases: la estructura cubica se produce cuando el 6xido de escandio es
aproximadamente 9 %mol, cuando es menor a 8 %mol se produce una estructura fluorita que
coexiste con la estructura monoclinica y cuando es mayor a 9 %mol se forma una fase

rombohedral B que no es buen conductor i6nico [25].

o
Oz

O

Vacancia de oxigeno

Figura 16 Vacancias de oxigeno formadas por la adicion de Y203 a la estructura cristalina de ZrO2[52]

Electrolitos de ceria

La ceria posee estructura fluoritica, en su estado puro no es un buen conductor idnico
pero su conductividad aumenta mediante el dopaje con cationes de baja valencia; el
comportamiento de su conductividad ante la adicion de dopante en la estructura es similar al
de ZrO, la formacion de vacancias durante el dopaje de la ceria con Oxido de un metal M se
puede expresar Como:

M,05(2Ce0,) = 2Mc¢,' + 30% + V* (60)
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La conductividad ionica de los materiales resultantes depende del radio iénico de los
iones dopantes, siendo mayor cuando el radio es mas cercano al del Ce**. Entre los dopantes
mas comunes se encuentran Gd.Os y Sm0s3, los cuales son ampliamente usados como
electrolitos para SOFCs de temperatura baja e intermedia. El valor mdximo de conductividad
es limitado por la formacién de clusteres de vacancias, por ejemplo, para Ce1-xGdxO2-5 y Ce-

xSMx02-5 la méxima conductividad se obtiene cuando x= 0,10 - 0,20 [51].

Los conductores i6nicos basados en ceria poseen Unicamente conductividad idnica a
altas presiones parciales de oxigeno; a menores presiones parciales de oxigeno como en el
lado del &nodo, ocurre la reduccion parcial de Ce* a Ce*, generando conductividad
electronica y la expansion de la red cristalina resultando en una posible falla mecanica. La
construccion de una SOFC con un electrolito de este tipo supondria un flujo de corriente a
través del electrolito incluso en circuito abierto y el voltaje final seria menor al valor teérico
[25].

La principal ventaja de los electrolitos de ceria, comparados con los basados en circonia,
es que poseen mayor conductividad ionica, especialmente a menores temperaturas. La
operacion de estos materiales a temperaturas inferiores a 600°C evita la conduccion
electronica. Es por ello que estos electrolitos son utilizados en SOFCs operadas a 550°C y
menores temperaturas. Para la operacion a mayores temperaturas se puede prevenir el
transporte electronico protegiendo el electrolito con una capa fina de YSZ del lado del anodo,
sin embargo, la difusién en la interfase de la ceria 'y el YSZ y la formacion de fases aislantes

seria un problema.

Electrolitos de estructura cristalina perovskita

Ademas de los materiales con estructura cristalina fluoritica mencionados previamente,
existe una estructura cristalina ampliamente estudiada por su buena conductividad ionica,

estas son las perovskitas.

Las perovskitas poseen una formula general de tipo ABOs, donde generalmente A es el

cation metalico de mayor tamarfio que ocupa el centro del cristal, B es el ion pequefio ubicado
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en las esquinas y el oxigeno en el centro de los bordes como se muestra en la Figura 17. Ay
B pueden ser combinados de tal forma que la carga total sea +6; considerando la gran
estabilidad de la estructura y la variedad de cationes con los que se puede formar, las
perovskitas presentan una gran variedad de propiedades y son empleadas en la fabricacion
de componentes dieléctricos y piezoeléctricos de sensores, componentes de memorias

magnéticas, de celdas de combustible de 6xido solido y en celdas solares.

Figura 17 Representacion cristalogréafica de las perovskitas ABO3 [52]

El tansporte de iones en las perovskitas ocurre a traves del espacio triangular que se
forma entre dos iones A y un B. Para mejorar el transporte, dicho espacio debe ser
incrementado, lo que permite inferir que el tamafio del cation A determina significativamente
la conductividad ionica del material. Esta incrementa en el siguiente orden, Pr > La > Nd >
Sm. Galatos como LaGaOs, SmGaOs, y NdGaOs han sido ampliamente estudiados porque
las perovskitas basadas en galio presentan conductividad idnica casi independiente de la
presion parcial de oxigeno, indicando que la conduccion del i6n éxido es dominante.
Ademas, al dopar el LaGaOscon cationes de menor valencia se generan vacancias de oxigeno
para mantener neutralidad eléctrica; con esto aumenta la conductividad idnica. Se observa un
aumento en la conductividad idnica cuando el sitio del lantano es dopado con bario, calcio o
estroncio, por la formacion de vacancias de oxigeno. Se esperaria que al incrementar la
cantidad de dopante, aumente el nimero de vacancias de oxigeno y consigo la conductividad
idnica, no obstante, para el estroncio, la solubilidad en el sitio del lantano es baja y se forman

fases secundarias como SrGaOsz o LasSrOv, cuando el Sr es mayor a 10 %mol [25, 50].
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Otra manera de formar vacancias de oxigeno en este tipo de materiales es sustituyendo
el sitio del galio con cationes aliovalentes. Un ejemplo de esto es el sustancial incremento en
la conductividad que se obtiene al dopar con magnesio, la maxima conductividad se logra
cuando el Mg es 20 %mol. La conductividad idnica del LaGaO3s dopado con Sr y Mg es
mayor que la de YSZ o materiales basados en ceria, y el co-dopaje con ambos iones genera
materiales promisorios para electrolitos de SOFCs. Sin embargo, el problema de la formacién

de fases secundarias como LaSrGaOs y LaSrGazOy persiste en este tipo de materiales [25].

2.2.3.2 Catodo

El catodo es el electrodo en el que ocurre la reaccion de reduccion de oxigeno. La
importancia de este electrodo radica en que es a través del catodo que circulan los electrones
desde el circuito externo hacia la frontera de triple fase y los iones hacia el electrolito [53].
Para el adecuado desempefio de una celda, el material del catodo debe poseer buena
conductividad electrénica para permitir el flujo de electrones desde el circuito externo hacia
el sitio activo; buena conductividad idnica para que los iones se transporten desde el sitio
activo hasta el electrolito; debe catalizar la reduccion de oxigeno; poseer estabilidad quimica
en ambientes oxidantes; compatibilidad térmica y quimica con el electrolito para evitar
tensiones mecanicas y reacciones indeseables en la interfase; y porosidad para permitir el
transporte eficiente de los gases. La reduccion de oxigeno ocure en la frontera de triple fase,
que es el lugar donde concurren el conductor electrénico, el conductor iénico y el oxigeno,

como se muestra en la Figura 18, segun la reaccion (15).

Ciatodo

Frontera de
triple fase

02 Electrolito 0

Figura 18 Frontera de triple fase en el catodo [52]

La semi-reaccion en el catodo también puede ser escrita en notacion de Kroger-Vink

como:
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1
EOZ+2e_+V0—>O’(§ (71)

donde OF es un ion proveniente del electrolito y Vi es una vacancia de oxigeno en el
electrolito [54].

En celdas de combustible de temperatura intermedia (IT-SOFCs) se reduce la
degradacion por oxidacion, lo que permite el uso de interconexiones metalicas. Sin embargo,
la cinética en los electrodos, especialmente en el catodo, se vuelve mas lenta, generando
mayores pérdidas de potencial, lo que hace tan importante el impacto de la actividad catalitica
del catodo en el desempefio de la celda. El sobrepotencial de activacion del catodo puede ser
disminuido mediante dos técnicas, ya sea seleccionando una composicion del material que
mejore la cinética de reduccion de oxigeno sin afectar la compatibilidad en el coeficiente de
expansion térmica (TEC, por sus siglas en inglés), o modificando la microestructura de la
interfase con el electrolito para incrementar la frontera de triple fase [55, 56]. Segun lo
reportado en literatura, la seleccion de la composicion del material de catodo debe ser
enfocada en la compatibilidad del TEC sin sacrificar la conductividad. En la Tabla 3 se

presentan algunos materiales de catodos utilizados comunmente.

Tabla 3 Propiedades de materiales para catodo en SOFCs [56]

Composicion TECx10°/K! T/°C o./Scm?
Lagy;S193Mn03 11,7 800 240
Lag¢STo4MnO3 13,0 800 130
LaygSry,C00; 19,1 800 1.220
LayeS194C005 20,5 800 1.600
LaggSry,Fe03 12,2 750 150
Lay¢STo41Fe03 16,3 800 129
ProgSrg,Fe0; 12,1 800 78

LaygSrg,C00,Feyg03 20,1 600 1.050
LaygS192C00,Nipg05 15,4 600 125
LaygSry,C00,Mn(,03 18,1 500 1.400
Lag¢STo4C00gFey,03 21,4 800 269
LagsST94C00,Feyg03 15,3 600 330
LaygSTo2C002Fegg03 14,8 - 800 87
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Si bien no se obseva una tendencia general del efecto de la composicidn de los materiales
en las propiedades, se puede notar la gran influencia del cobalto tanto en el TEC como en la
conductividad electrénica. Ademas, el co-dopaje con cobalto permite la disminucion de la

temperatura de operacion conservando una excelente conductividad electronica [56].

Catodos de LaSrMnOs (LSM)

Los defectos de oxigeno tienen un gran efecto en el transporte idnico y electronico. Las
perovskitas han sido ampliamente empleadas como materiales de catodos de SOFCs; en la
mayoria de las perovskitas usados como catodos de SOFCs el sitio A, mostrado en la Figura
17 es una mezcla de elementos alcalinos o de tierras raras (como La, Sr, Ca 0 Ba), y el sitio
B es un metal de transicion reducible (Mn, Fe, Co o Ni). Los electrodos basados en manganita
de lantano (LaMnOQ) han sido considerados excelentes catalizadores para la reaccién de
reduccion del oxigeno a altas temperaturas de operacion. Su estructura cristalina tiene ya sea
exceso o deficiencia de oxigeno no estequiométrico. La férmula que se usa para expresar este
tipo de materiales es La1-xA«xMnOs.; donde A es un cation divalente como Sr?* o Ca®*, +5
denota exceso de oxigeno y —d denota deficiencia de oxigeno. El dopante mas usado es el
estroncio porque su tamafio es similar al del lantano; el material resultante es LaSrMnOs
(LSM).

El dopaje de manganita de lantano con estroncio genera Lai-xSrxMnQOs.; (LSM) segun la

siguente reaccion:

LaMnO3
Mnjp, + SrO — Sry, + Mny, + 0% (82)

La conductividad de LSM aumenta casi de manea lineal con la concentracion de estroncio
hasta alcanzar un maximo cercano a 50 %mol. La geometria del LSM depende del dopante
de la siguiente forma [56]:

e Romboedral: 0 <x<0,5

e Tetragonal: x =0,5

e Cubico:x>0,7
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Ademas, la adicién de estroncio disminuye la reactividad de LaMnO con YSZ que a altas

temperaturas tiende a formar La>Zr>0- en la interfase electrodo-electrolito [55, 56].

El LSM se caracteriza por su alta actividad para la reduccién de oxigeno a altas
temperaturas y estabilidad en las condiciones de operacion de la celda. Este material ha sido
mejorado a lo largo del tiempo y se ha observado que la adicion de YSZ a los catodos mejora
el desempefio disminuyendo el sobrepotencial de activacion para la reaccion de reduccion de
oxigeno. Esta disminucion se asocia a que se extiende la frontera de triple fase a una tercera
dimensién [36, 56].

A temperaturas inferiores a 800°C, la conductividad electronica y la actividad catalitica
para la reduccion de oxigeno en LaSrMnO3 disminuye significativamente; motivo por el cual
nuevos materiales deben ser desarrollados para IT-SOFCs. La sustitucion de Mn por Co o Fe
en los sitios B (La1-xSrxFe1,C0,03.5) muestra una mejora en la actividad catalitica para la
reduccion de oxigeno, buena conductividad electronica e idnica a temperatura intermedia, y
su coeficiente de expansion térmico es similar al de los electrolitos de temperaturas

intermedias basados en ceria.

Catodos de cobaltitas de lantano

Los materiales basados en cobalto han demostrado mayor conductividad iénica y
electronica que otros materiales de catodos, por lo que se esperaria que el uso de catodos

basados en cobalto resulte en una disminucion en las pérdidas ohmicas.

A raiz de las excelentes propiedades cataliticas presentadas por materiales basados en
cobaltitas de lantano surge el interés en las cobaltitas de lantano y estroncio (La1-xSrxC00s-5)
que presentaron buenas propiedades eléctricas y cataliticas. Este material exhibe un
comportamiento complejo en relacion a la dependencia de la estequiometria con sus
propiedades. Estudios proponen un modelo asociado a los defectos en la estructura del
material en los cuales se espera que el ion de estroncio ocupe el sitio del lantano en la red

cristalina generando defectos con carga efectiva negativa, que deben ser compensados con la
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formacion de defectos con cargas efectivas positivas equivalentes (vacancias de oxigeno)
[55, 56].

Si bien La1-xSrxCoOz-5 tiene una gran capacidad para disociar moléculas de oxigeno y
gran capacidad de difusién de oxigeno, el aumento en el contenido de oxigeno resulta en un
aumento en el TEC que puede evitarse mediante la sustitucion de La con Gd, Sm o Nd. Un
comportamiento similar se observa en las ferritas de lantano, que seran descritas a
continuacién. Otra desventaja de los catodos de cobaltita, ademéas de su alto coeficiente de
expansion térmica, es que reaccionan facilmente con YSZ para formar fases aislantes durante
la sinterizacion; por ello, es necesario el uso de entrecapas en la interfase catodo-electrolito
[56].

Catodos de ferritas de lantano

Las ferritas de lantano exhiben propiedades eléctricas interesantes por la estabilidad
electronica conferida por la distribucion 3d® del ion Fe**. El reemplazo de cobalto con hierro
en la estructura, reduce considerablemente la reactividad del material con electrolitos de YSZ
y el TEC de las ferritas de lantano es mas compatible al de los electrolitos de YSZ y CGO
[56].

Al dopar LaFeOsz con Sr, se genera un desbalance en la carga que se compensa mediante
la formacion de iones Fe** y vacancias de oxigeno, de manera similar a como ocurre en las
cobaltitas de lantano. ElI material resultante (LSF) ha mostrado un desempefio promisorio
como catodo de SOFC a 750°C. La mayor conductividad teorica esperada mediante la

adicion de Sr se lograria con una relacion Fe**/Fe** de 1:1 [25, 56].

Teniendo en cuenta la gran movilidad de los electrones y de los huecos de electrones,
comparado con los iones de oxigeno, la conductividad de las ferritas es dominada por huecos
electronicos. Por su parte las ferro-cobaltitas de lantano (LSCF) muestran buena
conductividad eléctrica, un alto coeficiente de difusion de oxigeno entre 600 y 800 °C, no
reaccionan con electrolitos basados en ceria, y el TEC es compatible con los electrolitos méas

comunes. Sin embargo, LSCF reacciona con YSZ para formar fases aislantes, lo que hace
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necesario el uso de entrecapas para prevenir la disminicion del desempefio de la celda [25,
56].

2.2.3.3 Anodo

El 4nodo es el electrodo en el que ocurre la reaccion de oxidacion electroquimica del
combustible. Los requisitos con los que deben cumplir los materiales de los anodos para el

adecuado desempefio de una celda fueron expuestos en la seccion 1.2.

Los procesos quimicos y electroquimicos toman lugar en la superficie del anodo en la
que concurren los iones provenientes de la reduccion del oxigeno, y el combustible que se
oxidara para generar electrones que son transportados a través del &nodo hacia el circuito
externo, como se muestra en la Figura 19. Las reacciones que ocurren dependen del

combustible empleado en la celda y se estudiaron en la seccion 2.2.1.

Frontera de
triple fase

Combustible Combustible

Figura 19 Frontera de triple fase en el &nodo [52]

La oxidacion electroquimica de hidrogeno puede ser escrita en notacion de Kroger-Vink

como:

donde OF es un ion proveniente del electrolito y Vi es una vacancia de oxigeno en el
electrolito. [58]

Los metales puros, porosos, fueron considerados inicialmente como candidatos para
materiales de anodos por cumplir con requerimientos como conductividad electronica,
actividad catalitica para la oxidacién electroquimica de combustibles y transporte efectivo de

gas. Entre ellos, el que mostr6 mejor desempefio catalitico para la oxidacion de hidrdégeno

42



fue el niquel. EI punto de fusion del niquel puro es 1.453 °C, su coeficiente de expansion
térmica es 13,3x10° KX, mucho mayor que el de los ceramicos en los demas componentes
de la celda, generando tensiones y fracturas. Ademas, su conductividad electronica es
1,38x10* S cm™ y 2x10* S cm™ a 25 y 1.000 °C, respectivamente [8].

Para superar los impedimentos asociados a los anodos metalicos porosos, se adiciond
YSZ para formar compositos de ceramicos y metales. Se observo una disminucion
significativa en el coeficiente de expansion térmica al aumentar la fase ceramica, la
sinterizacion de las particulas metélicas se minimiza, ademas, si el ceramico es el mismo
material del electrolito, y se extiende la frontera de triple fase a una tercera dimensién creando
sitios activos adicionales para la oxidacion de combustible. EI composito mas comun para
anodos de SOFCs es Ni-YSZ. Este material presenta un excelente desempefio en celdas cuyo
combustible es hidrégeno, sin embargo, presenta inconvenientes como envenenamiento con
azufre o desactivacion por depositacion de carbono. A continuacion, se presenta una breve
revisién sobre los anodos de Ni-YSZ y los materiales mas estudiados para la fabricacion de
anodos de SOFCs [8, 25].

Anodos de Ni-YSZ

En los anodos de Ni-YSZ, particulas de niquel son soportadas en una matriz porosa de
YSZ, como se muesta en la Figura 20. Son fabricados a partir de polvos comerciales de YSZ
y NiO, los cuales son homogeneizados por molienda mecanica, suspendidos en un vehiculo,
aplicados en la superficie del electrolito de YSZ y finalmente sinterizados y reducidos para
formar la estructura porosa. El desempefio de los &nodos de Ni-YSZ esta intimamente ligado
a la microestuctura y la homogeneidad de las fases, que a su vez dependen de los procesos

de fabricacion, precursores, entre otros [8].

El YSZ es aislante electronico, por ello es necesario que el Ni se encuentre en
concentraciones suficientemente altas como para permitir una ruta de conduccion de
electrones a través de todo el &nodo. El balance de este parametro (umbral de percolacion)
con el TEC ha sido estudiado arrojando como concentraciones optimas de niquel entre 40 y

60 %vol. La reduccion de NiO a Ni en la etapa final de fabricacion de los &nodos se asocia a
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la generacion de poros, debido a la reduccion volumétrica que ocurre; la porosidad depende

de la composicién del composito y aumenta con el aumento en la cantidad de NiO [58, 59].

M Clisterde N
O z Cf*-\_ﬁ uster de Ni

Figura 20 Esquema de compdsito Ni-YSZ

Las propiedades cataliticas que hacen del niquel un excelente catalizador de reformado,
limitan su uso a celdas alimentadas exclusivamente con hidrégeno; estudios reportados en
bibliografia demuestran que el desempefio de los &nodos de Ni-YSZ se ve afectado por la
depositacion de carbono en la superficie de las particulas de Ni cuando se usan combustibles
carbonaceos sin afadir suficiente agua al sistema. Por otra parte, el desempefio de los &nodos
de Ni-YSZ no es satisfactorio para temperaturas de operacion entre 500 y 600 °C por la baja
conductividad i6nica del YSZ. Con base en lo anterior, se evidencia la necesidad de

desarrollar alternativas para resolver estos problemas [24].

Anodos de titanato

Segun la estructura cristalina, los 6xidos usados como anodos de SOFCs se clasifican en
fluoritas, rutilos, bronces de tungsteno, pirocloros perovskitas y perovskitas dobles. Las
perovskitas que contienen metales de transicion son de interés particular por la disponiblidad
de varios estados de oxidacién, que facilita los procesos electrocataliticos y brinda el
mecanismo apropiado para la conduccion electronica. lones como Cr3*/4* Ti¥*/4* Mn3+4*
Ce3*4* Mo3+4* V345 y Nb**5* poseen estas caracteristicas. El titanio ha atraido la

atencion de manera especial porque ademas de poseer doble valencia, en la cual Ti* es el
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vehiculo electrénico, tiene la habilidad de aceptar los electrones generados en la disociacién
de Hz y es estable en ambientes tanto reductores como oxidantes. Las perovskitas basadas en

titanio se conocen como titanatos [60].

Uno de los titanatos méas usado para la fabricacion de anodos de SOFCs es el titanato de
estroncio, el cual posee buena estabilidad en un amplio rango de presion parcial de oxigeno
y en condiciones tanto reductoras como oxidantes, y su tolerancia al envenenamiento con
azufre permite la alimentacion directa de hidrocarburos a la celda. Se ha demostrado la buena
actividad catalitica de los titanatos de estroncio para la oxidacion directa de hidrocarburos
como metano, etano, buteno, n-butano y tolueno a 700 y 800 °C, demostrando el buen

desempefio que los titanatos de estroncio pueden presentar como anodos de SOFCs [61, 62].

El titanato de estroncio no dopado (SrTiOs) es buen conductor electrénico pero no
ibnico. Su conductividad varia fuertemente con las condiciones experimentales como
sintesis, composicién, fabricacion, temperatura de sinterizacién y atmosfera. Para disminuir
este inconveniente, Na, Ky elementos de las tierras raras son agregados en el sitio A mientras
Ce, Cr, Co, Ni, Mn y Fe se agregan en el sitio B. El dopaje de titanatos con cationes de menor
valencia elimina oxigeno de la red cristalina, creando vacancias que favorecen el transporte
de oxigeno. El cation La®* es un dopante apropiado para SrTiOs, por la similitud en los radios
ionicos de La®* y Sr¥*; el material resultante, LaxSr1-«TiOs, ha mostado estabilidad quimica
y térmica, compatibilidad con YSZ, ademas de la tolerancia a envenenamiento con azufre,
que es el principal inconveniente de los anodos basados en Ni. El incremento en el contenido
de lantano aumenta la concentracion de portadores de carga, y con esto su conductividad,
con un limite de x < 0,4 [55, 61].

Anodos basados en ceria

Los ceramicos basados en ceria son excelentes conductores electrénicos e idnicos en
condiciones reductoras, ademas poseen muy buena actividad catalitica para la oxidacion de
combustibles carbonaceos y son resistentes a la depositacion de carbono. La ceria fue
investigada inicialmente como posible reemplazo de YSZ en electrolitos de IT-SOFCs, sin

embargo, la reduccion de Ce*" a Ce®* en ambiente reductor genera conductividad eléctrica
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no deseada para los electrolitos, pero atractiva para &nodos. La conductividad electronica es
baja para aplicaciones practicas pero se puede aumentar mediante la adicion de elementos
con multiples estados de oxidacion. Entre los anodos basados en ceria se encuentran la ceria
dopada con samaria (SDC), itria (YDC) o con gadolinia (GDC), la caracteristica mas
atractiva de estos materiales es que la temperatura a la que presentan buen desempefio como
anodos es menor que los materiales previamente estudiados, o que permitiria su uso en IT-
SOFCs.

Entre las mejoras que se han logrado en este tipo de materiales se destaca la adicion de
metales como Pt, Rh, Pd, Ru, Ni y Cu, los cuales catalizan la ruptura del enlace C-H en los
hidrocarburos. Ejemplo de ello es el buen desempefio presentado por anodos hechos de
Ni/Ce0,9Gdo,101,95 Y Ru/Ni/ CegeGdo,101,95 cON metano, etano y propano como combustible

y operando a 600 °C, segun lo reportado por Hibino et al. [63].

Teniendo en cuenta que la adicion de pequefias cantidades de molibdeno a anodos de Ni-
YSZ disminuye significativamente la formacion de depdsitos de carbon en la superficie de
los electrodos sin dismuinir su desempefio [64], se enfocaron estudios en el efecto del dopaje
de ceria con molibdeno. En las investigaciones realizadas se encontr6 que la conductividad
electronica de la ceria aumenta al incrementar el contenido de Mo como dopante, con una
maxima conductividad de 2,8x10* S cm™ para CeogMo00.10,+5a 550 °C en aire y cerca de
tres 6rdenes de magnitud mayor en Hy, atribuido a la reduccion de Ce'V y MoV!. A pesar del
aumento logrado en la conductividad electronica a partir de la adicion de Mo a la estructura,

es aun bajo para aplicaciones practicas [7, 26, 64].

Una posible solucién al envenenamiento por azufre y a la desactivacion catalitica por
depositacion de carbon en la superficie de los anodos basados en niquel, es el reemplazo de
Ni por un metal menos activo cataliticamente ante la formacién de depdsitos carbonaceos,
como lo es el cobre. El cobre fue empleado en SOFCs inicialmente como colector de
corriente, ya que por su baja temperatura de sinterizacion, no puede ser incorporado en el
anodo mediante métodos convencionales como los empleados en la incorporacion de Ni.

Como el cobre no es un buen catalizador de oxidacidn, es necesario incorporar un catalizador
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de oxidacion en una fase separada para lograr un buen desempefio del anodo. Actualmente,
el cobre se emplea como la fase metalica en compositos metales-cerdmicos y como co-

dopante de ceria, junto con elementos como Co, Sm, Gd, entre otros [65].

Los anodos basados en compdsitos con fase metalica de cobre no pueden ser preparados
por los mismos métodos de fabricacion que los basados en niquel por su baja temperatura de
fusion: 1.356 K para Cu, 1.508 K para Cu20 y 1.600 K para CuO. El método dual-tape-
casting propuesto por Mclintosh et al. [65] consiste en la formacidn de una capa fina del
ceramico con surfactantes y aglutinantes, seguido de una segunda capa con formadores de
poros y la posterior impregnacién con solucidn acuosa de nitratos, calentamiento a 723 K
para descomponer los nitratos y reduccion a la temperatura de operacion del anodo. Anodos
de Cu-YSZ presentan conductividades de 14 S cm™ para 4 %vol. de Cu, y 4.000 S cm™ para
26 %vol. de Cu. Por su parte, &nodos de Cu-YSZ-ceria han mostraron un comportamiento

eficiente con una variedad de combustibles carbonaceos, como decano, tolueno y diesel [65].

En cuanto a la compatibilidad quimica de materiales de &nodos basados en ceria con
materiales de electrolitos, se observa que a partir de la interaccién de CMO con YSZ en
ambiente reductor ocurre la formacion de Zro 4Ceo,602 pero que a partir de la mezcla de CMO
y GDC no se observa formacién de fases adicionales en un intervalo de 800 - 1.000 °C [7].
Se ha estudiado la compatibilidad entre YSZ y GDC, concluyéndose que los materiales
difunden el uno en el otro formando una fase rica en Gd, con menor conductividad i6nica
que YSZ a 800°C. Dicho efecto se suprime mediante el uso de una capa intermedia de

Ceo0,43Zr0,43Gdo,1Y0,0402, ademas, la presencia de Ni inhibe la reactividad entre YSZ y ceria

[8].

2.3 Sistemas integrados de generacién de energia: gasificaciéon-SOFC

Los sistemas integrados de generacién de energia que combinan gasificacion con
SOFCs, son sistemas promisorios de generacion de energia por ser descentralizados,
modulares y eficientes. En el panorama ambiental actual, en el cual se prevee un aumento de
temperatura de 4,9 °C antes de 2100 y las emisiones de CO2 han aumentado en mas de un 44

% desde 1993 [66], la biomasa ha sido considerada una fuente de energia promisoria por la
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homogeneidad en su dispersion en la tierra comparada con combustibles fosiles. Ademas, si
bien se generan emisiones de CO> durante su combustion para generacion de energia, se debe
tener en cuenta que el CO> también es consumido durante la formacion de la biomasa, por lo
que en su ciclo de vida genera menos emisiones de CO2 que los combustibles fosiles

convencionales.

Se estima que la demanda neta de electricidad aumente en un 94 % para 2040 [67], es
por ello que surge la necesidad de incrementar la eficiencia en la produccion eléctrica. La
gasificacion de biomasa es una técnica de transformacion de energia mucho mas eficiente
que la combustion; se pueden lograr eficiencias superiores mediante la integracion de
gasificacion de biomasa a SOFCs, esto combina las ventajas de fuentes renovables de energia

con la eficiencia de celdas de combustible.

La gasificacidn consiste en la conversion térmica de materia organica en una mezcla
gaseosa de combustibles a través de la combustion incompleta. La composicion del gas de
sintesis varia segun el tipo de biomasa, agente gasificador y parametros de operacion del
gasificador; generalmente esta formado de hidrégeno, monoxido de carbono, dioxido de
carbono, metano, nitrégeno, vapor de agua e impurezas, las cuales también varian segun el
tipo de biomasa y de los parametos de operacion. Los gasificadores pueden ser de dos tipos:
gasificadores de lecho fluidizado, en los cuales el lecho fluidizado es hecho de un material
fino inerte como arena o catalizador, la biomasa se alimenta directamente con el lecho y se
mantiene fluidizado mediante el agente gasificador; y gasificadores de lecho fijo, que a su
vez se clasifica en: gasificadores de corriente ascendente, en los cuales la biomasa desciende
mientras el agente de gasificacion asciende y el gas de sintesis se extrae en la parte superior
del gasificador; gasificadores de corriente descendente, en los cuales la biomasa ingresa por
la parte superior, el agente gasificador ingresa justo debajo de esta y el gas de sintesis es
extraido por la parte inferior del gasificador. Una buena opcion de gasificador para sistemas
integrados de gasificacion con SOFCs son los gasificadores de lecho fijo de corriente

descendente por su costo moderado y bajo nivel de impurezas [16].
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Las impurezas generadas durante la gasificacion, que dependen del tipo de biomasa y de
las condiciones de gasificacion, son principalmente: material particulado, alquitran, sulfuros,
cloro, nitrégeno y compuestos alcalinos. Estas impurezas afectan negativamente el
desempefio de las SOFCs y deben ser removidas del gas de sintesis antes de ingresar a la
celda de combustible. Los requerimientos en la limpieza del gas de sintesis dependen de los
materiales de la celda. Una breve revision del impacto que causan las impurezas en la

operacion de las SOFCs se presenta a continuacion: [16]

Material particulado: Las particulas presentes en el gas de sintesis poseen tamafios cercanos
a un micron, los poros de los anodos en las SOFCs son de tamafio similar por lo que pueden
ser bloqueados por estas particulas, disminuyendo significativamente la difusion de
combustible y los sitios cataliticos activos para la reaccién anddica, causando la degradacion
irreversible de la celda. Una posible solucion a este problema es el uso de filtros metalicos o

ceramicos sinterizados a la entrada de las celdas.

Alquitran: no es necesariamente dafiino para las SOFCs porque puede ser oxidado y
reformado para actuar como un combustible, pero su presencia puede inducir a la
depositacion de carbon, desactivando los catalizadores. ElI impacto del alquitran en el
desempefio de las SOFCs varia significativamente con el material del &nodo. Un ejemplo de
ello es la resistencia a la formacion de depositos de carbono presentada por &nodos basados

en cobre, y lo suceptible que son los basados en niquel.

Sulfuros: en condiciones anodicas los sulfuros son convertidos en HS el cual se adsorbe
quimicamente en la superficie del niquel pasivando los sitios activos. Esto afecta las
reacciones de oxidacion del combustible, de igual manera que el alquitran, dependiendo de
los materiales del anodo; los anodos basados en ceria han demostrado gran tolerancia al

envenenamiento por sulfuros.

Cloro: existen pocas referencias de la influencia del cloro en la operacion de SOFCs, solo

reportes superficiales de la corrosion causada por HCI en los componentes de las SOFCs.
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Nitrogeno: el amoniaco ha sido identificado como un combustible viable para SOFCs porque
se disocia en Hz y N2. Celdas SOFCs con amoniaco como combustible han presentado
desempefio comparable con el de aquellas alimentadas con hidrégeno, es por ello que no es

necesaria su remocion del gas de sintesis.

Compuestos alcalinos: al igual que el cloro, el impacto de compuestos alcalinos en el
desempefio de SOFCs ha sido poco estudiado, solo se demostré la disminucion en el
desempefio de una celda por la presencia de 3.500 ppm de KCI, el cual causé el bloqueo de

los poros del &nodo y la posterior delaminacion del mismo.

En cuanto a los estudios reportados sobre el desempefio de sistemas integrados
gasificacion-SOFCs, en la Tabla 4 se presenta un resumen de los parametros y resultados
obtenidos. Alderucci et al. observaron que la mayor eficiencia obtenida cuando el agente
gasificador es CO; se debe a una mayor produccién de Hz y CO en este agente que en vapor
de agua [68]. Omosun et al. estudiaron el efecto de la temperatura de limpieza del gas de
sintesis en la eficiencia eléctrica del sistema integrado de gasificacion de biomasa- celda de
combustible, reportando que la eficiencia global del proceso con limpieza en caliente es 60
% Yy en frio es 34 %; esto se debe a las pérdidas de energia térmica durante el enfriamiento
del efluente y al consumo energético del soplador [69]. En el estudio realizado por Fryda et
al. se varid la presion de operacion en el gasificador, observando que la operacion de las
SOFCs es mejor cuando el gasificador esta presurizado (4 bar) [70]. El estudio de Aravind et
al. demostrd que el enfriamiento del gas de sintesis por debajo de 1.023 K al ingreso de la
SOFC genera depositos de carbono; dicho resultado explica la disminucién en la eficiencia
de la celda reportada por Osmosun et al., quienes también reportan que el calentamiento del
aire de gasificacion incrementa la eficiencia de la celda pero disminuye la eficiencia total del
sistema por la demanda energética para aumentar la temperatura del efluente de gas [71]. En
el estudio hecho por Di Carlo et al. se demostré que los sistemas integrados de gasificacion-
SOFC presentan eficiencias de conversion superiores a plantas de biomasa estandares incluso

de mayor tamario, aun sobreestimando la formacion de alquitran en el gas de sintesis [72].
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Con base en lo anterior, se puede notar que el desempefio de los sistemas integrados de
generacion de energia depende de diversos factores de fabricacion y operacion, y que al
controlarlos se pueden lograr eficiencias capaces de competir con plantas convencionales de
generacion de energia. En el presente estudio el factor de fabricacion de interés es el &nodo
de las SOFCs. El desempefio de SOFCs operando con gas de sintesis depende principalmente
del tipo de anodo usado, porque es el electrodo en el que se alimenta el combustible. Los
niveles de tolerancia de impurezas presentes en el gas de sintesis y los efectos que estas
tengan en la operacion de las celdas varian considerablemente basados en los materiales de

los &nodos.

Tabla 4 Desempefio de sistemas integrados gasificacion ~-SOFC

Temperatura de

i Eficiencia - Tipo de .
operacllcg?: SOFC 1% Agente gasificador gasificador Referencia
1.000 47151 Vapor / CO; Lecho fluidizado A'de“[Jgg]' etal.
208 Air descendent
850 Omosum et al. [69]
22,6 Aire Lecho fluidizado
900 35,6 Aire Lecho fluidizado Fryda et al. [70]
. Lecho fijo co- .
850 54 Aire corriente Aravind et al. [71]
750 36-44 Vapor de agua + aire  Lecho fluidizado Di Carlo et all. [72]

enriquecido en O; burbujeante

2.4 Anodos para sistemas integrados: gasificacion-SOFC

La principal diferencia entre los anodos de SOFCs operadas con hidrdgeno y los anodos
empleados en sistemas integrados es que los Ultimos deben ser resistentes a la desactivacion
por depdsitos de carbono y al envenenamiento por azufre. Estudios enfocados en el efecto
del azufre en los &nodos de SOFCs de Ni-GDC hechos por Lohsoontorn et al. [73]
demostraron que la pasivacion por adsorcion de H.S incrementa al disminuir la temperatura
de 600 a 550 °C, y que en anodos de Ni-YSZ no se generan cambios en la microestructura
del &nodo, solo la adsorcion quimica de H.S en la superficie del niquel [74]. Aravind et al.

[71] demostraron que la oxidacion electroquimica del hidrogeno humidificado en &nodos de
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Ni-GDC no se ve afectada bajo la presencia de H>S hasta 9 ppmv a 750 y 850 °C durante 1,5
horas de operacion, sin embargo, la tolerancia a envenenamiento por H,S para la oxidacion

del metano baja a 3 ppmv de HzS [75].

Un método para lograr una resistencia a la desactivacion por azufre hasta miles de ppm
es la sustitucion parcial o total del niquel en el composito tradicional Ni-YSZ o el reemplazo
del YSZ con materiales més estables ante la presencia de H>S como la ceria. Es importante
lograr un balance entre el desempefio y la estabilidad del 4&nodo. Anodos de Cu-ceria-YSZ
presentaron buen desempefio en la oxidacion electroquimica de Hz y CO (gas de sintesis),
ademés de un desempefio estable en H> humidificado con H.S hasta 450 horas [76]. La
adicion de cobalto a anodos de Cu-ceria resultd en un incremento en la densidad de potencia
de una SOFC operando con CO en comparacion con H,. Anodos de Ni-GDC estudiados por
Aravind et al. [71] demostraron mayor resistencia a la formacion de depositos de carbono
comparado con anodos de Ni-YSZ por la capacidad de la ceria de inhibir la deposicion de
carbono; ademas en otro estudio, Aravind et al. [77] emplearon Hz humidificado con 9 ppmv
de H2S como combustible a 850°C y demostraron que los &nodos de Ni-GDC no presentaron
ninguna degradacién en 90 minutos de operacién. Se reporté que no hubo disminucion en el
desempefio de la celda bajo la presencia de naftaleno (modelo de alquitran) por 90 minutos
operando entre 750-850°C; al contrario, se concluye que ocurrio el reformado del naftaleno
en el &nodo. Esto permite concluir que los anodos basados en ceria tienen una tolerancia
considerable en la cantidad de alquitran, el cual puede ser reformado en la superficie de los
electrodos [16].

Pocos materiales basados en perovskitas han presentado tanto buena tolerancia al
envenenamiento por azufre como actividad catalitica para la oxidacion de Hz, comparable a
los anodos de Ni-YSZ o Ni-ceria dopada [76]. En cuanto a las impurezas adicionales que se
forman durante la gasificacion, estudios realizados por Buchinger et al. [78] mostraron que
anodos de Ni-Y SZ-ceria, toleran hasta 10 ppm de HCIl y 3ppm de H.S. Por su parte, Trembly
et al. [79] demostraron que anodos de Ni-GDC operan de manera estable hasta 100 horas con

160 ppm de HCI con una degradacion de 26%.
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3. Metodologia experimental

En el presente capitulo se describe la metodologia experimental empleada para la sintesis
y caracterizacion del 6xido mixto cobre-molibdeno-ceria (CMCuQ). Los métodos de sintesis
del material se describen en la seccion 3.1. Los métodos empleados para la caracterizacion
estructural, quimica y estabilidad del material se describen en la seccion 3.2. Finalmente, la
fabricacion de pellets densos de CMCuO y la metodologia usada para determinar la
conductividad eléctrica de este material se describen en las secciones 3.3 y 3.4,

respectivamente.

La seccion 3.5 se refiere al método de fabricacion y montaje de una celda de combustible
de oxido solido con &nodo basado en CMCuO para la caracterizacion de su desempefio

electroquimico, descrito en la seccién 3.6.

3.1 Sintesis de nanoparticulas de CMCuO

Se sintetizaron nanoparticulas de CMCuO con 10%p/p de cobre y 10%p/p de molibdeno
(Cuo,1M00,1Ce0,802+5) y con 5 %p/p de cobre y 5 %p/p de molibdeno (Cuo,0sM00,0sCe,902+5)
por el método de combustion y variaciones de este. El agente quelante empleado en el
proceso fue &cido citrico (CeHgO7, Sigma-Aldrich, 99,5 % de pureza). Nitrato de cerio
(Ce(NOs)3-6H20, Sigma Aldrich, 99 % de pureza), heptamolibdato de amonio
((NH4)sM07024:4H,0, Sigma Aldrich, 99 % de pureza) y nanoparticulas de cobre (Cu,

Sigma-Aldrich, 25 nm) se emplearon como precursores.

La sintesis por combustién es un método en el cual se emplea una reaccion exotérmica
para producir un polvo cerdmico; el proceso se basa en el principio segun el cual, una vez
iniciada una reaccion exotérmica por una fuente externa se vuelve autosostenible y se obtiene
el producto en un periodo corto de tiempo. En la combustion espontanea, empleada en la
presente tesis, la combustion ocurre cuando la temperatura de los reactivos es elevada al
punto de ignicion. El agente quelante asegura la formacion de complejos con todos los

cationes metalicos para generar materiales homogeneos [80].
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Para la sintesis de CMCuQO10 se prepararon soluciones acuosas de nitrato de cerio, acido
citrico y molibdato de amonio en las concentraciones presentadas en la Tabla 5,
concentraciones estequiometricas calculadas a partir de los principios de quimica propelente
[80, 81]. Para ello, se homogenizd la mezcla de las soluciones de nitrato de cerio y acido
citrico, luego se adicioné lentamente la solucion de molibdato de amonio y se homogenizo
nuevamente; la proporcién volumétrica de las soluciones fue 1:1:1. Una vez homogeneizada
la solucidn resultante se agregaron 0,65 g de nanoparticulas de cobre y se agitd. Para la
sintesis de CMCuO5 se siguio la misma metodologia, modificando las concentraciones de
las soluciones como se indica en la Tabla 5, y agregando 0,31 g de nanoparticulas de cobre.

Tabla 5 Concentraciones y volimenes de soluciones para la sintesis de CMCu0O10 y CMCuO5

Nitrato de cerio Acido citrico Molibdato de amonio
(CE(N03)3-6H20) (C5H807) ((N H4)5M07024-4H20)

Material Concentracion Volumen Concentraciéon Volumen Concentracion Volumen
/M / mL /M / mL /M / mL
CMCuO10 1,00 10,0 1,00 10,0 0,030 10,0
CMCu0O5 1,00 100 1,00 100 0,016 10,0

Las modificaciones introducidas al método de combustidn se describen a continuacion.

e Método de Combustion Convencional: la mezcla de soluciones de precursores con
nanoparticulas de cobre fue llevada a ignicion durante 10 minutos en un horno
precalentado a 500 °C, a partir de lo cual se formé una esponja porosa que fue molida

en un mortero de agata.

SLCIONES ATLOTES Agregay

Figura 21 Diagrama del método de combustion convencional

e Modificacion 1 — Método con evaporacién parcial: la mezcla de soluciones de
precursores con nanoparticulas fue calentada a 90°C bajo agitacion constante hasta

evaporar 30% vol. del solvente. El producto concentrado se llevo a ignicion durante
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10 minutos en un horno precalentado a 500 °C, y se moli6 la esponja resultante en un

mortero de &gata.

Mezcla de
soluciones acuosas Agregnr Evaporar M de
= 350 =9 = = Ignicion =
Celig0, nanoparticulas de solvente, 90 <00°C. 10
. - " D°C, 10wt
Ce(NOy)y H,0 cobre Agitacion constante

(NH )Mo, 0,4 4H,0

Figura 22 Diagrama de la modificacion 1 — método con evaporacion parcial

e Modificacion 2 — Método sol-gel: la solucién de precursores y nanoparticulas se
calent6 a 90 °C hasta formar un gel, el cual se llevo a ignicion a 500 °C durante 10
minutos en un horno precalentado. Se moli6 la esponja resultante en un mortero de

agata.

Meacla de
soluciones acuasas Agregad
Colg O .
Ce(NOy), H,0 cobre

(NH,)Mos 04, 44,0

Evepocar solvente

‘ hasta formar ge ‘ lgmcion ‘

nanoparticuias de .
SOC, agitacion O0°C, 10ummn

comtanle

Figura 23 Diagrama de la modificacion 2 - método sol-gel

Muestras de los polvos obtenidos a partir de cada método fueron calcinadas a diferentes
temperaturas en el intervalo 500 — 850 °C durante 2 horas, con velocidad de calentamiento y

enfriamiento de 5 °C min, para lograr una estructura cristalina completamente formada.

3.2 Caracterizacion de nanoparticulas de CMCuO

Los cambios en los métodos de sintesis resultan en la obtencion de materiales con
caracteristicas diferentes en términos de su morfologia, cristalinidad, composicién quimica
y propiedades térmicas/de estabilidad. A continuacion, se describen los métodos utilizados
para caracterizar los materiales obtenidos, con el fin de establecer la mejor ruta de sintesis de
nanoparticulas de CMCuO con propiedades adecuadas para la fabricacion de anodos de
SOFCs.
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3.2.1 Morfologia de nanoparticulas de CMCuO

Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se analiz6 la forma, tamafio y
distribucion de las nanoparticulas de CMCuO10 sintetizadas por los diferentes métodos

descritos en la seccion 3.1, utilizando un microscopio Hitachi modelo HT7700.

Adicionalmente, se analizé la morfologia y cristalinidad de las muestras de CMCuO10
calcinadas a diferentes temperaturas mediante microscopia electrénica de transmision
(TEM), usando un microscopio JEOL modelo JSM-IT300LV. Para la preparacién de las
muestras de CMCuO10, los polvos calcinados fueron sonicados en etanol, y una gota (50
pum) de la suspension fue depositada en la superficie de una grilla de Carbén Holey-Ni de

Electron Microscopy Sciences.

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite el mapeo superficial
de una muestra, en base a las interacciones entre los electrones de las muestras y los emitidos
por el equipo, generando una magnificacion mucho mayor que los microscopios opticos. Los
microscopios electronicos de barrido utilizan un haz de electrones que interactda con la
muestra para producir una imagen topoldgica de la superficie. Para analizar una muestra por
SEM esta debe ser conductora electrénica, de lo contrario debe ser recubierta por una fina

capa de oro o grafito que se deposita en la superficie del material por sputtering.

Por su parte, la microscopia electrénica de transmision es una técnica que permite la
evaluacion de nanoestructuras. Mediante la exposicion de la muestra a un haz de electrones
de alta energia e intensidad, y dependiendo del espesor o densidad electronica del material,
los electrones del haz seran mas 0 menos transmitidos. La imagen resultante es formada por
un detector de electrones ubicado en el lado opuesto al emisor del haz y lo que se obtiene es
una proyeccion bidimensional de la muestra en el eje de emisién de los electrones. Esto
permite analizar el tamafio de particula y su morfologia, asi como distinguir fases en la
superficie de la muestra [42]. Cuando los electrones del haz interactian con la muestra,
ocurre transmision y difraccion. La intensidad con la que ocurren estos fendmenos varia

dependiendo de la orientacion del plano respecto al haz de electrones; la difraccion de

57



electrones ocurre en ciertos angulos mientras que la transmision ocurre en otros angulos.
[82].

3.2.2 Caracterizacién de la estructura cristalina de CMCuO

La estructura cristalina de los polvos de CMCu0O10 y CMCuO5 sintetizados por el
método de combustion convencional®, calcinados a diferentes temperaturas, se estudié por
difraccion de rayos X usando un difractometro Burker modelo D8 Advance y X’Pert
HighScore Plus. El didmetro de cristal se calcul6 usando la formula de Scherrer:

092 (34)

D= 5 cos(6)
(.Brznuestra - ﬁ?ef)

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, Buestra €S €l ancho de la linea a media altura

(FWHM, por sus siglas en inglés) de un pico de difraccion, S, corresponde al FWHM

instrumental y @ es el angulo de Bragg.

Los rayos X son ondas electromagnéticas cuyas longitudes de onda oscilan entre 103y
10 nm, que se generan a partir de la interaccion entre un haz de electrones y un elemento.
Esta interaccidn, ademas de la emisidn de rayos X, expulsa electrones de los niveles mas
internos de los elementos; para alcanzar un estado mas estable, los electrones de los niveles
mas internos “saltan” a los vacios que se forman, liberando energia en forma de fotones, que

son caracteristicos dependiendo de la posicion inicial y final de los electrones y del material.

Cuando los rayos X estan en contacto con materia muchos tipos de interaccion ocurren,
generando efectos de adsorcion o dispersion; la dispersion elastica es la que ocurre entre los
fotones y los electrones alrededor del ndcleo. En ella la energia de la onda dispersada se
mantiene y su fase se relaciona con la de la onda incidente, a causa de la naturaleza periodica
de las estructuras cristalinas. La dispersion de las ondas es constructiva o destructiva,
generando fendmenos caracteristicos que permiten diferenciar una estructura cristalina de

otra. El fendmeno de interaccion constructiva de las ondas fue estudiado por W.L Bragg en

3 Método de sintesis seleccionado con base a los resultados obtenidos discutidos con mayor
profundidad en la seccion 4
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1913, y lo llevo a la formulacion de la ley de Bragg que se muestra en la ecuacion (35) y
cuyo diagrama se ilustra en la Figura 24. Los patrones de difraccion dependeran de las
interacciones que ocurran segun la simetria cristalina.

nA = 2dpsin(0) (35)

Mediante la comparacion de los patrones obtenidos del material sintetizado con bases de

datos, es posible determinar su estructura cristalina, parametro de red y fases presentes.

Onda incidente \% wv/ Onda reflejada
K7 S Ngf

b“\
? -o(”a"}o o
b

2N
o @ “') O s)

Onda transmitida

Figura 24 Diagrama de la ley de Bragg [83].

3.2.3 Estabilidad térmica de CMCuO

La calcinacion es un proceso térmico en el cual un material inorganico es calentado por
debajo de su punto de fusion para eliminar impurezas y permitir el movimiento de las
moléculas a su orientacion de mayor estabilidad; en el caso de los cerdmicos, aumenta la
cristalinidad. Para el estudio de la estabilidad térmica, con el fin de determinar una
temperatura de calcinacion adecuada, se realizd andlisis termogravimétrico (TGA) del
CMCuOS5 sin calcinar, en nitrégeno y aire; para la determinacion de la temperatura de
sinterizacion, se realizo el mismo estudio con el material calcinado. Para ambas pruebas se
utilizd6 una microbalanza térmica NETZSCH modelo TG 209 F1 Libra, realizando
mediciones entre 25 y 950 °C a una velocidad de calentamiento y enfriamiento igual a 20°C

mint,

El analisis termogravimétrico es una técnica experimental en la cual la masa de una

muestra es medida en funcion de su temperatura; los cambios en la masa ocurren cuando la
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muestra pierde material o reacciona con la atmésfera en la que se encuentra. Los efectos que
pueden causar pérdida o ganancia de masa en una muestra son:

e Evaporacion de volatiles, pérdida de agua, desorcion o adsorcion de gases.

e Oxidacion de metales en aire u oxigeno.

e Descomposicion oxidativa de sustancias organicas en aire u oxigeno.

e Descomposicion térmica en atmasfera inerte por formacion de productos gaseosos.

e Transicion magnética de materiales con la temperatura.

Los resultados de mediciones de andlisis termogravimétrico son presentados como un
termograma, que es una curva en la cual la masa es graficada en funcion de la temperatura.
Las mediciones termogravimétricas son posibles Unicamente si la muestra es libre de
intercambiar material con su ambiente, diferentes ambientes generan interacciones diferentes
con la misma muestra, por lo que, el ambiente que rodea la muestra puede ser adaptado a los
requerimientos experimentales. Generalmente, se utilizan gases inertes como nitrégeno y
argon, o gases reactivos como oxigeno e hidrogeno para estudiar su interaccion con la

muestra. [84].

3.2.4 Composicion quimica de CMCuO

El anéalisis de la composicion elemental del CMCuO10 calcinado a la temperatura de
calcinacion elegida a partir del estudio de estabilidad térmica descrito en la seccion 3.2.3, se
hizo mediante microscopia electronica de barrido y espectroscopia dispersiva de rayos X
(SEM-EDX) usando un microscopio JEOL modelo JSM-IT300LV.

La espectroscopia dispersiva de rayos X permite la deteccion de la composicion
elemental de las sustancias utilizando el microscopio electronico de barrido; EDX es capaz
de detectar elementos de nimero atémico mayor al boro. Esta herramienta se basa en el
principio segun el cual cada elemento tiene una estructura atomica diferente y, por ende, un
espectro de emision electromagnética diferente, que permite identificar los elementos y medir
su concentracion [85]. El limite de deteccién es 0,1 % molar, lo que lo hace propicio para la

deteccién de contaminantes o control de calidad.
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3.25 Compatibilidad de CMCuO con materiales de electrolito

Se consideraron dos materiales de electrolito para realizar las pruebas de compatibilidad:
YSZ, que es el méas empleado en SOFCs de alta temperatura; y ceria, que se utiliza como
material de entrecapa para separar el electrolito del &nodo, con el fin de minimizar problemas

de incompatibilidad.

Para determinar la compatibilidad del CMCuO10 sintetizado con los materiales
mencionados, se molieron cantidades iguales de CMCuO10 con YSZ y CMCuO10 con ceria
en un mortero de agata hasta homogenizar. La mezcla se dispuso en un reactor de lecho fijo
de cuarzo en forma de U de 6 mm de diametro externo y 4 mm de diametro interno, se llevo
el reactor a un horno vertical con control de temperatura tipo PID, hasta 800 °C durante 2
horas a una velocidad de calentamiento de 5 °C min (una vez terminada la prueba se apaga
el horno y se permite el enfriamiento espontaneo), bajo flujo constante de 40 mL mint de
una mezcla 10 %H. / 90 %He, y finalmente, se compararon los difractogramas de la mezcla

de polvos antes y después del tratamiento térmico.

3.3 Fabricacion de pellets densos de CMCuO

Para las mediciones de conductividad eléctrica de CMCu0O10 y CMCuO5, se fabricaron
pellets densos de 10 mm de diametro y 1 mm de espesor de CMCuO sintetizado por el método
de combustion convencional y calcinado a la temperatura elegida a partir del analisis de
estabilidad térmica (seccidn 3.2.3). Los pellets fueron fabricados ejerciendo presion uniaxial
(18,58 kN) sobre moldes llenos con polvos del material. Los pellets obtenidos se sinterizaron
en una mufla eléctrica JSR modelo JSMF-140T con sistema de control tipo PID en aire por
24 horas a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 1 °C min™. Los pellets
sinterizados fueron pulidos con lija y sometidos a un proceso de thermal etching (empleado
para eliminar estrés residual generado por el pulido) a 950 °C por 2 horas a una velocidad de

calentamiento y enfriamiento de 5 °C min™,

3.4 Medicién de conductividad eléctrica de CMCuO

Para medir la conductividad eléctrica del CMCuO10 y CMCuOS5 se utilizaron los pellets

densos fabricados y se empled el método de Van der Pauw para el analisis de los resultados.
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Conexiones eléctricas con alambres de platino fueron adheridas a los pellets de CMCuO
aplicando presion con alambres de Kanthal y resortes de acero inoxidable. Una fotografia de

la celda disefiada para estas mediciones se muestra en la Figura 25.

La conductividad eléctrica de un material se puede determinar indirectamente mediante
su resistividad, que puede ser determinada experimentalmente mediante la técnica de las
cuatro puntas, en la cual cuatro alambres de un material conductor inerte (en el presente
estudio se usaron alambres de platino) son colocados de manera equidistante sobre una

muestra densa del material.

Soporte de Pellet de Alambre
alumma CuCMO de platino

Soporte de
T alimina

Rasortes da
acero

Alambre
de Kanthal

Figura 25 Celda empleada para medicién de conductividad

Los contactos son nombrados de A a D en el sentido de las manecillas del reloj como se
muestra en la Figura 26; se aplica una diferencia de potencial entre dos alambres contiguos
(por ejemplo, AB) y se determina la corriente que fluye por el material a través de los dos
alambres restantes (CD). Asi una medicién de resistencia (Rascp) se determina por la ley de

Ohm como:
Vas (106)

Ragcp = _I
CcD

Se repite el proceso para determinar la resistencia en un segundo arreglo (Recpa en el cual
las conexiones son rotadas de A a B, de B a C, y asi sucesivamente):

VBC (117)
Rpcpa = I

Y estas resistencias se relacionan segun la ley de Van der Pauw de la siguiente manera:
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TRABCD TRBcpA (38)
e P +e P =1

Donde p es la resistividad del material. La conductividad es equivalente a ¢ = %.

Electrodo de trabajo

() Electrodo de referencia

Contraelectrodo

# Sensor de electrodo de trabajo

Seasor de contraelectrodo

Figura 26 Esquema del método de las cuatro puntas

Las mediciones fueron realizadas a través de voltametria ciclica, en un
potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry Reference 3000, a una velocidad de barrido de 25
mV s, en el intervalo de -1,0 V a 1,0 V (considerando el contraelectrodo como referencia);
la temperatura se vari6 cada 50 °C en el rango entre 550 y 800 °C, y se trabaj6 en un horno
tubular horizontal con controlador tipo PID bajo alimentacion constante de aire por ambos
lados del pellet (100 mL min™). A partir de la voltametria se obtuvo la resistencia de cada
arreglo como la pendiente del grafico | vs E obtenido a cada temperatura. Finalmente, la
conductividad del material a cada temperatura fue obtenida a partir del ajuste de datos al
modelo de Van der Pauw. EI montaje experimental utilizado para realizar las mediciones de

conductividad en aire se muestra en la Figura 27.

Coatrolador Controlador de

de flujo temperntura

Homo

Sunuaistro
de are

Conexiones
eléctricas

Figura 27 Montaje experimental para medicion de conductividad eléctrica
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3.5 Fabricacion de celda de combustible de 6xido s6lido con &nodo basado en
CMCuO

Para la fabricacion de celdas de combustible se emplearon como electrolito discos
comerciales de YSZ de 20 mm de didmetro y 250-300 um de espesor (Fuel Cell Materials).
El anodo fue fabricado a partir de tinta de nanoparticulas de CMCuO5 filtrado y tinta de una
mezcla de CMCuO5 con YSZ, ambas preparadas con un vehiculo organico basado en
terpineol (Fuel Cell Materials). La proporcion sélidos/vehiculo organico fue de 70 %p/p / 30
%p/p de acuerdo a lo indicado en la Tabla 6. El catodo se fabricé a partir de tinta de LSM
con carga de solidos de 62-72 %p/p (Fuel Cell Materials) y tinta de LSM-YSZ con carga de
solidos de 73-77 %p/p (Fuel Cell Materials).

Tabla 6 Composicion de las tintas de anodos preparadas

. L - Vehiculo
Tinta Funcion Solidos / g organico /g
CMCuO:5 filtrado  Colector de corriente 2 g CMCuOSs filtrado 0,8571
- 1 g CMCuOS5 filtrado +
CMCuO05 Conductor ionico- 19 YSZ (Sigma Aldrich, 0,8571

filtrado-YSZ electronico (&nodo) 99,9% pureza)

Secciones circulares de 14 mm de diametro fueron pintadas por un lado de los discos de
YSZ mediante spin coating con tinta de LSM-YSZ, la cual se sec6 a 50 °C por una hora en
una placa calefactora; el proceso de pintado y secado se repitié una vez mas con la misma
tinta y 2 veces mas con tinta de LSM, luego del secado de la tinta a 50 °C se sinteriz6 a 1.100
°C por 3 horas con una velociad de calentamiento y enfriamiento de 3 °C min™.. La otra cara
del disco fue pintada de la misma manera con los materiales del anodo; dos capas de tinta de
CMCuOS filtrado — YSZ y dos capas de tinta de CMCuO5 filtrado. Una vez seca la tinta, el
anodo fue sinterizado a 1.100 °C por 3 horas con una velociad de calentamiento y
enfriamiento de 3 °C min™. Un esquema de la celda fabricada se muestra en la Figura 28.
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Figura 28 Esquema de la celda de combustible de 6xido s6lido fabricada: a) seccion transversal, b) lado del anodo, c)
lado del catodo

3.6 Curvas de polarizacion de celda de combustible de éxido sélido con anodo
basado en CMCuO

Las curvas de polarizacion y de densidad de potencia asociadas a las celdas de
combustible fabricadas se obtuvieron utlizando el montaje experimental mostrado en la
Figura 29. Conexiones eléctricas elaboradas con mallas y alambres de platino fueron
adheridas a las celdas con pintura de platino (Fuel Cell Materials, 70 % p/p de solidos), y la
celda fue sellada a un tubo de alimina con cemento refractario en base a alimina
(Ceramabond 552, Aremco) de manera que el combustible pudiera mantenerse confinado
dentro de este. EI montaje experimental se ubicé al interior de un horno tubular horizontal
con controlador tipo PID, se calent6 el sistema hasta los 700 °C a una velocidad de
calentamiento de 5 °C min™ y se hizo fluir nitrégeno por 15 minutos al interior del tubo de
alumina para eliminar el oxigeno antes de la alimentacion de hidrogeno al anodo. Se alimento
hidrégeno a 40 mL min* al anodo aumentando cada 30 minutos la concentracion de 3,5
%vol. H2/N2 a 5 %vol. Ha/N2 y luego a 7 %vol. Ha/Na, con el fin de evitar la formacion de
grietas por la reduccion rapida del material en ambiente reductor. Finalmente, se humidifico
el hidrogeno tal que el contenido de agua en el efluente fuera 3 %vol., para tener condiciones

comparables a aquellas empleadas en celdas fabricadas con anodos de Ni-YSZ.
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Figura 29 Montaje experimental para mediciones de curvas de polarizacion y de densidad de potencia

Una vez acondicionada la celda la temperatura se increment6 a la temperatura de las
mediciones (800 °C) y se alimenté aire al catodo a 40 mL min. Las mediciones fueron
realizadas a través de voltametria ciclica en un potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry
Reference 3000. Se iniciaron las mediciones de la celda cuando el potencial de circuito
abierto se estabilizo: para el sistema H> (combustible) / O, (oxidante) el potencial de circuito

abierto alcanza valores entre 1y 1,1 V [25].
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4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la caracterizacion estructural y
quimica, la estabilidad térmica, compatibilidad con el electrolito y la conductividad eléctrica
del 6xido mixto cobre-molibdeno-ceria con 10 %p/p de cobre y 10 %p/p de molibdeno
(CMCu010) sintetizado durante este trabajo de tesis. Ademas, se comparan los resultados
para CMCuO10 con el material sintetizado con solo 5 %p/p de cobre y 5 %p/p de molibdeno
(CMCu0)b), el cual finalmente resultd ser mas puro y presenté mejor conductividad eléctrica
que el CMCuO10%.

El tamafio de particula de los polvos obtenidos se analiza en la seccién 4.14.1 en funcién
de los métodos de sintesis propuestos (seccién 3.1) y la temperatura de calcinacion. En la
seccion 4.2 se realiza el andlisis de la estructura cristalina del material en funcion de la
temperatura de calcinacion y su contenido de cobre y molibdeno. En la seccion 4.3 se
presentan los resultados de estabilidad térmica del material, mientras que el analisis de
composicion quimica de este se presenta en la seccion 4.4. Finalmente, la compatibilidad de
CMCuO con los materiales de electrolito y su conductividad eléctrica son discutidas en las
secciones 4.5 y 4.6, respectivamente. La aplicabilidad del material sintetizado como anodo
de SOFCs se discute brevemente en la seccion 4.7, a partir de curvas de polarizacion

obtenidas usando hidrégeno como combustible.

4.1 Morfologia de CMCuO

La morfologia del CMCuO10 sintetizado se estudioé en funcion del método de sintesis y
la temperatura de calcinacion del material resultante. En la Figura 30 se presentan
micrografias SEM de las particulas de CMCuO10 sintetizadas por los métodos: de
combustion convencional, por evaporacion parcial y sol-gel descritos en la seccion 3.1, y
calcinadas a 850 °C. La Figura 30 presenta ademas las respectivas distribuciones de tamafio

de cada muestra analizada, incluyendo su tamafio promedio y desviacion estandar.

4 Cabe mencionar que la composicion 10%p/p de cobre y 10%p/p de molibdeno se considero inicialmente en
base a los resultados reportados por Diaz et al. para CMO, el cual mostr6 propiedades 6ptimas para su uso como
material de anodo de SOFC al agregar 10%p/p de molibdeno. [2, 9, 10]
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Figura 30 Micrografias SEM y distribucion de tamafio de particulas de CMCuO10 sintetizadas por: a) método de
combustion convencional, b) método por evaporacién parcial y ¢) método sol-gel, calcinadas a 850°C

Se observa que, para los tres métodos de sintesis, las particulas de CMCuO10 son
esféricas irregulares con bordes marcados, de tamafio poli-disperso y fuertemente
sinterizadas. Segun resultados reportados de materiales basados en ceria y sintetizados por
diferentes métodos, estos presentan una morfologia similar al CMCuQO10, con diferencias en
los tamafios de particulas. Por ejemplo, la ceria sintetizada por el método hidrotermal y
calcinada a 500 °C presenta nanoparticulas que oscilan entre 2,9 y 3,6 nm; al ser dopada con
metales alcalinotérreos como Mg, Ca, Sr o Ba esta conserva su forma esférica y el tamafio
de particulas disminuye, esta disminucién se asocia al aumento de sitios de nucleacion en las
especies dopadas [86]. Por su parte, el tamafio de particula de la ceria dopada con molibdeno,
sintetizada por el método de combustion y calcinada a 850 °C varia entre 20 y 29,2 nm, segln
el porcentaje de dopante en la estructura cristalina [25]. Similarmente, la ceria dopada con
europio sintetizada por el método de combustién, lavada con agua destilada, centrifugada y
secada a 80 °C, presenta tamafio de particula entre 20 y 25 nm [87]. La ceria dopada con
hierro, sintetizada por co-precipitacion y calcinada a 800 °C presenta tamafio de particula de
26 nm [88]. Incluso métodos de sintesis de ceria poco convencionales como lo es la sintesis
por quimica verde en base a extracto de plantas y calcinada a 400 °C, arroja como resultado

particulas esféricas de 5 nm de didmetro [89].
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La diferencia entre los tamafios de particula del material sintetizado y los reportados en
bibliografia se asocia a un aumento considerable de la sinterabilidad del material a causa del
dopaje con cobre y molibdeno (y a la temperatura de calcinacion), teniendo en cuenta que
uno de los métodos empleados para disminuir la temperatura de sinterizacion es el dopaje

con metales de transicién [56, 89, 90].

Por otro lado, dado que en el método de combustidn convencional el calor necesario para
iniciar la ignicion se suministra tan pronto todos los precursores son incorporados a la
solucion, en el método por evaporacién parcial tanto el tiempo de interaccion entre los
precursores como su concentracion antes de la ignicion son mayores, y en el método sol-gel
el tiempo de contacto y la concentracion son aun mayores. Por lo tanto, el tamafio de las
particulas y su dispersion siguen el orden: combustién < evaporacion parcial < sol-gel.
Luego, se empled el método de combustion convencional como método de sintesis de
CMCuO considerando que los métodos alternativos promueven particulas de mayor tamario.
Los resultados presentados a continuacion corresponden al material sintetizado por el método

de combustion convencional y calcinado a temperaturas inferiores a 850 °C.

En la Figura 31 se presentan micrografias TEM de CMCuO10 sintetizado mediante el
método de combustion convencional y calcinado a 600, 650 y 700 °C, respectivamente. Los
correspondientes patrones SAED y las respectivas distribuciones de tamafo, tamafo
promedio y desviacion estandar también son presentados para cada muestra. Las micrografias
TEM muestran que las particulas de CMCuO10 son de morfologia esférica irregular y de
tamafio poli-disperso; se observa una fuerte dependencia del tamafio promedio y su
dispersion con la temperatura de calcinacion. Esto se asocia al crecimiento de grano,
aglomeracion y sinterizacién a altas temperaturas, lo que es congruente con el gran tamafio
de las particulas calcinadas a 850 °C y se condice con la afirmacidn segun la cual se asocia
el tamafio de particula y sinterizacidn con la temperatura de calcinacion. Un comportamiento
similar fue reportado por Sun et al. para particulas de materiales basados en ceria de
diferentes nanoestructuras, en las cuales se observa que la morfologia puede ser controlada a

priori mediante la modificacion de parametros de sintesis como la temperatura de calcinacion
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[56]. Resultados similares se observaron para particulas de ceria dopada con manganeso
sintetizadas por el método de co-precipitacion, para las cuales se observa que el tamafio de
particula del material calcinado a 500 °C (7 - 10 nm) es menor que el del calcinado a 800 °C
(15 -20 nm) [91].
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Figura 31 Micrografias TEM, patrones SAED y distribucion de tamafio de particulas de CMCuO10 sintetizadas por el
método de combustién convencional, calcinadas a a) 600°C, b) 650°C y c) 700°C

A partir de los resultados del estudio de la morfologia se concluye que para la fabricacion
de 4nodos de CMCuO para SOFCs el método de sintesis mas adecuado es el método de
combustion convencional, y que se deben preferir temperaturas de calcinacion por debajo de

los 700°C para evitar sinterizacion de las particulas.

4.2 Estructura cristalina de CMCuO

De forma similar a la morfologia, la estructura cristalina del CMCuO10 se caracterizd
en funcidn de la temperatura de calcinacion. Los patrones SAED presentados en la Figura 31
Micrografias TEM, patrones SAED Yy distribucion de tamafio de particulas de CMCuQ10 sintetizadas
por el método de combustién convencional, calcinadas a a) 600°C, b) 650°C y c) 700°CFigura 31
muestran anillos concéntricos de puntos dispersos, cuya ubicacion se asocia a los planos (1

11),(200),(220)y (311), eindican la presencia de una fase predominante de estructura
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fluorita; se observa menor intensidad de los anillos en el material calcinado a 600 °C, que
puede relacionarse con que a esa temperatura el material no es completamente cristalino.
Consecuentemente, se puede esperar que el aumento de la nitidez de los anillos de los

materiales calcinados a 650 y 700 °C esté asociado a un aumento en la cristalinidad.

En la Figura 32 se presenta una micrografia HRTEM de CMCuO10 calcinado a 600 °C.
En ella se observan lineas rectas bien definidas que corresponden a granos policristalinos
orientados aleatoriamente. Este comportamiento es similar al observado en otros materiales
basados en ceria como ceria dopada con samaria reportado por Akbari et al. [92], ceria
dopada con europio reportado por Vinothkumar et al. [87], ceria pura reportado por

Ayyaaknu et al. [89], entre otros.

Figura 32 Micrografia HRTEM de CMCuO10 calcinado a 600 °C

En la Figura 33 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de CMCu0O10
calcinado a 600, 650 y 850 °C, CMO10 (reportado por Diaz et al. [27]) y ceria pura (X Pert
HighScore Plus database). Se puede observar que el CMCuO10 sintetizado es un material de
estructura cubica tipo fluorita (Ref. No. JCPDS:00-034-0394), al igual que la ceria pura y
que la ceria dopada con molibdeno [27, 56, 85, 86]. Es notorio que al aumentar la temperatura
de calcinacion, los picos se hacen mas intensos y estrechos, lo que confirma el aumento en
la cristalinidad del material; este comportamiento es coherente con la intensidad de los anillos
observados en los patrones SAED presentados en la Figura 31, que aumenta al aumentar la
temperatura de calcinacion. Un comportamiento similar se observa en: (i) la ceria dopada
con hierro, sintetizada por método de co-precipitacion y calcinada a temperaturas entre 500
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y 800 °C estudiada por Rahdar et al. [88], y (ii) la ceria pura y dopada con zirconio,
praseodimio y lantano, sintetizadas por el método de descomposicidn térmica de urea
calcinadas a 600, 750 y 900 °C, reportadas por Iglesias et al. [93]; las cuales ademas de
presentar la estructura fluorita, presentan un incremento en la intensidad y disminucion en el

ancho de los picos al aumentar la temperatura de calcinacion.
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Figura 33 Patrones de difraccién de rayos X de CMCuO10 calcinado a 600, 650 y 850 °C, CMO10 y ceria pura

El desplazamiento de los picos en todas las muestras comparados con los presentados
por la ceria pura y el CMO10 sintetizado por Diaz et al., sugiere el ingreso de iones de Cu 'y
Mo a la estructura cristalina (lo que es ratificado por el analisis de los pardmetros de red
presentado mas adelante). Dicho dopaje genera vacancias de oxigeno que compensan la carga

de la estructura, como se ilustra en la reaccion ( 39 ) expresada en notacion Kroger Vink.

CeOz ! ! *k X (39)
Cu203 + M0203 — ZMOCG + ZCUCe + 2V0 + 600
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Para el CMCu010 calcinado a 650 °C se observan pequefios picos que se hacen mas
evidentes en la muestra calcinada a 850 °C. Si bien, las muestras fueron calcinadas en
ambiente oxidante y se esperarian 0xidos en la composicién, por la ubicacion de los picos
estos son asociados a molibdeno metalico (JCPDS: 00-004-0809) y cobre metalico (JCPDS:
00-004-0836), y podrian explicarse suponiendo que la solubilidad de los dopantes en la
estuctura de la ceria tiene un valor maximo que para el CMCuO10 disminuye al aumentar la
temperatura por la desestabilizacion de la estructura cristalina, generando las fases reportadas
(en sistemas independientes de ceria dopada con cobre [94] y ceria dopada con molibdeno
[25], los limites de solubilidad de los dopantes son inferiores a 7,5 %p/p y 10 %p/p,
respectivamente). Un respaldo a esta teoria se encuentra en el estudio de parametros de red
del UO2 dopado con cromo, que posee la misma estructura cristalina de la ceria y en el cual
se observa que la solubilidad del cromo alcanza un limite que depende de la estequiometria,
atmosfera y tratamiento térmico [95].

Los patrones de difraccion de rayos X fueron analizados con mas detalle utilizando
X’Pert HighScore Plus para determinar los parametros de red, y tratados usando OriginPro
para determinar los didmetros de cristal empleando la formula de Scherrer. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 7. Se observa que para el material calcinado a 850 °C el
parametro de red es menor que en los materiales calcinados a 600 y 650 °C, pero mayor que
el de la ceria pura (5,411 A[25][25]) [25]. Para analizar este comportamiento se debe tener
en cuenta que los radios ionicos del Cu®* (0,73 A) y el del Mo® (0,59 A) son
considerablemente menores que el del Ce** (1,11 A). La adicion de dopantes de menor radio
que el ion sustituido genera una compresién de la red cristalina la cual es compensada por
oxigeno intersticial que resulta en un aumento en el pardmetro de red y a su vez reestablece
la electroneutralidad alterada, lo que se ve reflejado en el aumento del parametro de red de
CMCu010 calcinado a 600 y 650 °C con respecto a ceria pura. Luego, al calcinar el material
a 850 °C una fraccion de cobre y molibdeno sale de la estructura del material para formar

fases secundarias, revirtiendo el efecto que causa en la red el ingreso de los iones.
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Tabla 7 Parametros de red y diametros de cristal de CMCuO10 calcinado a diferentes temperaturas

Tem_pera_lt,uraode alA D/ nm
calcinacion / °C
600 5,417 9,09
650 5,418 13,43
850 A 5,414 A 30,24

En cuanto al tamafio de cristal, en la Tabla 7 se observa una fuerte dependencia con la
temperatura de calcinacion. Una tendencia similar se observa en las nanoparticulas de ceria
dopadas con hierro sintetizadas por método de co-precipitacion, cuyo tamafio de cristal
aumenta al aumentar la temperatura (4,18 y 20,86 nm para 600 y 800 °C, respectivamente).
[28, 89]

Considerando los resultados presentados en esta seccion y la Figura 31 (patrones SAED),
se confirma la presencia de una fase principal de estructura fluorita en el material sintetizado,

y fases secundarias de cobre y molibdeno presentes en menor cantidad.

La Figura 34 compara los patrones de difraccion de rayos X de CMCu0O10 y CMCuO
con 5 %p/p de cobre y 5 %p/p de molibdeno (CMCuO5), calcinados a 650 °C (temperatura
que favorece la cristalinidad y minimiza la formacion de fases secundarias). Se observa que
el CMCuO5 posee la misma estructura cristalina que el CMCuQ10, y que tanto el ancho de
los picos como su intensidad son muy similares. Sin embargo, para CMCuO5 no se observan
los picos asociados a cobre y molibdeno en el patron de difraccién del CMCuO10.

Con el fin de esclarecer el origen de las fases metalicas en el CMCuO10 sintetizado, se
incorpord una etapa de filtrado previa a la combustion con el fin de eliminar sélidos
remanentes en la solucion preparada. El patron de difraccion de rayos X del producto
obtenido se presenta en la Figura 35. Se observa la estructura fluorita tipica del material y
solo uno de los picos observados en el CMCuO sin filtrar, asociado a cobre. Esto confirmaria
que a pesar de remover el exceso de cobre mediante filtrado, fases secundarias de este
elemento se observan en el producto final debido a su salida desde la estructura cristalina del

material tal como se menciond anteriormente.
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Figura 34 Patrones de difraccién de rayos X de CMCuO5 y CMCu010 calcinados a 650°C
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Figura 35 Patrdn de difraccion de rayos X de CMCuO10 filtrado, calcinado a 650°C

En la Tabla 8 se comparan el parametro de red y diametro de cristal obtenidos para
CMCuO5 y CMCu010. Se observa que el parametro de red es menor cuando se disminuye
la cantidad de dopante en la estructura, pero dicha disminucion es un orden de magnitud
menor a la disminucidn asociada al efecto de la temperatura de calcinacion; por su parte, el
tamario de cristal permanece inalterable al modificar el contenido de dopante en la estructura.
En conclusidn, se observa que el efecto de la composicion en la estructura cristalina es menor
que el efecto de la temperatura. Un comportamiento diferente fue observado para CMO, para

el cual se reporta un aumento en el diametro de cristal al aumentar la cantidad de molibdeno
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presente en la estructura [25]. Esta diferencia se explicaria considerando que la cantidad de
cobre y molibdeno en la estructura cristalina del CMCuO5 y CMCuO10 es similar, lo cual
es respaldado por el cambio un orden de magnitud menor en el parametro de red al aumentar
el contenido de cobre y molibdeno con respecto al cambio observado para CMO5, CMO7 y
CMO10 al aumentar el contenido de molibdeno (5,422, 5,427 y 5,421 A, respectivamente).

Tabla 8 Parametros de red y diametros de cristal de CMCuO5 y CMCu010, calcinados a 650°C

Material alA D/nm
CMCu0O5 5,4174 13,43
CMCu0O10 5,4178 13,43

Finalmente, teniendo en cuenta que el diametro del cristal no varia con el contenido de
dopantes y que la diferencia en el parametro de red del CMCuO10 y CMCuO5 es muy
pequefia, resultaria indiferente seleccionar uno u otro material para la fabricacion de anodos
de SOFCs; sin embargo, considerando las fases secundarias de cobre y molibdeno que se
observan en el difractograma de CMCuO10, el CMCuO5 parece ser una mejor opcion ya que
la fase metélica podria sinterizarse durante la fabricacion de electrodos, afectando su
porosidad y propiedades electroquimicas.

4.3 Estabilidad térmica de CMCuO

En la Figura 36 se presenta el termograma obtenido para CMCuO5 sin calcinar, en
nitrégeno y aire. En nitrégeno se observa una disminucion de la masa de CMCuO5 hasta los
200 °C, aproximadamente, asociada a la evaporacion de solventes y descomposicion de
precursores; entre los 200 y 500 °C el incremento en la masa de la muestra se vincula a la
adsorciéon de nitrégeno en la superficie del CMCuO5. Luego se observa una pequefia
disminucion en la masa asociada a eliminacion de precursores remanentes. Finalmente,
pasados los 500 °C aumenta nuevamente la masa y se produce una disminucion cerca de los
700 °C, lo que se atribuye a la desorcidn del nitrégeno por sinterizacion de las particulas o a
la descomposicion del material para formar las fases metélicas reportadas en el estudio de la
estructura cristalina. En aire el comportamiento es similar, sin embargo, el incremento final
en la masa ocurre hasta los 800 °C aproximadamente, lo que se puede relacionar con una

oxidacion de las fases metalicas.
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El comportamiento de la masa del CMCuO5 en funcion de la temperatura es similar al
del CMO reportado por Diaz et al., en el cual la masa disminuye hasta 400 °C y el aumento
posterior es asociado a la adsorcion de nitrogeno en la superficie [25]. Considerando el
analisis termogravimétrico y el tamafio de las particulas en funcion de la temperatura de
calcinacion reportado en las secciones 4.1 y 4.2 se determind que la temperatura de
calcinacion optima para el CMCuO5 es 650 °C, la cual asegura la formacion de la estructura
cristalina sin sacrificar tamafio de particulas (minimiza la sinterizacion de las particulas) y

evitando la formacion de fases metalicas.
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Figura 36 Analisis TGA de CMCuOS5 sin calcinar, en nitrégeno y aire

Las mediciones de conductividad se llevaron a cabo usando pellets densos de CMCuO
(con 5 %p/p Cu—5 %p/p Mo y 10 %p/p Cu — 10 %p/p Mo), para cuya fabricacion el material
calcinado debi6 ser sinterizado. Con el fin de determinar la temperatura de sinterizacion
adecuada, se realizo el andlisis termogravimétrico de CMCuO5 calcinado en nitrégeno y aire.
En la Figura 37 se presenta el termograma de CMCuO5 calcinado a 650 °C en aire y
nitrégeno; en aire se observa una disminucion en la masa de la muestra entre temperatura
ambiente y 150 °C, aproximadamente, asociado a la evaporacion de agua de la muestra, se
observa un valle entre 300 y 600 °C, que puede asociarse a la formacion de la estructura
cristalina, luego se observa un aumento continuo de la masa hasta alrededor de los 800 °C
que puede vincularse con el ingreso de oxigeno en la estructura cristalina del material.

Finalmente, hay una marcada perdida de masa después de los 800 °C que se asocia a la
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formacion de las fases secundarias observadas en las difracciones de rayos X y a la
sinterizacion de las particulas, similar al comportamiento observado en la muestra sin
calcinar. Una tendencia similar se observa en el termograma en nitrégeno, en el cual el
aumento neto en el porcentaje de masa a partir de 150 °C es menor porque solo ocurre la
adsorcion de nitrégeno y no el ingreso de oxigeno en la estructura. Para confirmar los
fendmenos que ocurren en cada intervalo de temperatura es recomendable hacer analisis de

calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés).
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Figura 37 Analisis TGA de CMCuO5 calcinado a 650°C, en nitrégeno y aire

Teniendo en cuenta estos resultados y que el intervalo de temperatura de operacién de
las SOFCs es 500 - 800 °C, la temperatura de sinterizacion determinada es 900 °C para la
fabricacion de pellets. Cabe resaltar que a esta temperatura de sinterizacion ya se observan
fases metalicas, sin embargo, a temperaturas menores no se asegura la formacion de una
pastilla poco porosa para mediciones de conductividad. Se destaca que el CMCuO calcinado
a 650 °C sinteriza a menor temperatura que la ceria (1.300 °C), ceria dopada con gadolinio
(1.100 °C) e incluso ceria dopada con molibdeno (1.200 °C); esta caracteristica se atribuye a
la baja temperatura de fusion del cobre (1.083 °C) comparado con la ceria (2.400 °C) y el
molibdeno (2.623 °C). En efecto, en un estudio del comportamiento de sinterizacion de
compositos de cobre y molibdeno se observo que el aumento en la densidad disminuye a
temperaturas superiores a 1.100 °C por lo cual se estima que la sinterizacion de estos

compositos ocurre entre 900 y 1.000 °C [96]. Por su parte, el pequefio tamafio de cristal
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incrementa la sinterabilidad de los ceramicos, disminuyendo la temperatura necesaria para la
densificacion a causa de la gran area superficial [95-97]. La gran sinterabilidad del CMCuO
es consistente con la marcada dependencia de los tamafios de particula en funcion de la

temperatura que se presenté en el estudio morfoldgico.

Estudios orientados al efecto de los metales de transicion en la estructura de ceria dopada
con samario y neodimio demostraron que las muestras dopadas con metales de transicion son
mucho mas densas que las que no fueron dopadas. Esto permite inferir que el dopaje con
metales de transicion tiene un efecto importante en la densificacion atribuido a un incremento
en el area de contacto entre las particulas durante el proceso, promoviendo la difusividad y
en consecuencia la sinterabilidad [99]. Todo esto explicaria por qué mediante la adicion de
cobre al CMO se observa la sinterizacion de las nanoparticulas a temperaturas menores que

en el CMO sin cobre.

4.4 Composicién quimica de CMCuO

Ademas de la determinacién de la composicion quimica del CMCuO10 sintetizado por
el método de combustion convencional, calcinado a 650 °C, el analisis por microscopia
electronica de barrido y espectroscopia dispersiva de Rayos X (SEM-EDX) permitio
determinar la homogeneidad de su composicion. En la Tabla 9 se compara el analisis
elemental superficial en dos puntos distintos de la muestra, y en la Figura 38 se muestra el
analisis SEM-EDX y el espectro EDX de uno de esos puntos (los espectros de los dos puntos

de la muestra analizados son casi identicos).

Tabla 9 Andlisis elemental de CMCuO10 a partir de SEM-EDX
Elemento  %p/p (1) %p/p (2) Diferencia/ %p/p

O 254 235 1,9
Cu 6,30 6,05 0,25
Mo 9,54 9,80 0,26
Ce 58,9 60,7 1,8

Se observa una distribucion homogénea de todos los elementos, y no se observa

presencia de impurezas; teniendo en cuenta que el contenido esperado de cobre y molibdeno
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en el material es de 10 %p/p, se sospecha que las nanoparticulas de cobre que no son disueltas
en la solucion de precursores antes de la combustion, decantan y no participan de la reaccion.
Para confirmar esta teoria se propone que para futuros analisis se sintetice el material
asegurando que la cantidad de nanoparticulas de cobre esté dentro del limite méximo de
solubilidad (aproximadamente 5 %p/p segun resultados presentados en la seccion 4.2), y se
compare la composicion de cobre tedrica con la experimental. Finalmente, se considera que
la diferencia en la composicion elemental entre los puntos estudiados de la muestra se

encuentra en los limites aceptables (< 5 %p/p).

b)

pie

Figura 38 a) Analisis SEM-EDX de CMCu010, b) Espectro EDX de CMCu010; calcinado a 650 °C

4.5 Compatibilidad de CMCuO con materiales de electrolito

La Figura 39 presenta los difractogramas de la mezcla de CMCuO10 calcinado a 650 °C
con a) YSZ y b) CeO», antes y despues del tratamiento térmico en ambiente reductor. Para
ambos materiales de electrolito se observa un ligero incremento en la intensidad de los picos
después del tratamiento respecto a los iniciales. En la Figura 39.a), antes del tratamiento
térmico, se observan las fases correspondientes al CMCuO10 y al YSZ (JCPDS: 00-048-
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0224); después del tratamiento se observan picos ubicados en 40,5 y 43,2 que se vinculan a
molibdeno (JCPDS: 00-004-0809) y cobre (JCPDS: 00-004-0836), respectivamente.

En la Figura 39.b) solo se ve una fase antes del tratamiento porque la ceriay CMCuO10
poseen la misma estructura cristalina con parametros de red comparables (fluorita). Después
del tratamiento térmico, ademas de los picos de la estructura fluorita se hacen visibles los
picos cercanos a 42 y 74 que pueden ser vinculados a molibdeno y cercanos a 45 y 50 que se
asocian a cobre. Resultados similares reportd Thangadurai et al., al estudiar la estabilidad de
la ceria dopada con molibdeno en contacto con YSZ en ambiente reductor; en este estudio,
se observa un ligero desplazamiento de los picos después del tratamiento térmico y la fase de
molibdeno metalico. En conclusion, se demuestra que el CMCuO10 es compatible con ceria

y YSZ, ya que no forman interfases que puedan disminuir el desempefio de la celda.
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Figura 39 Comparacion de patrones de difraccion de rayos X de CMCuO10 mezclado con a) YSZ y b) ceria, antes y
después de calentarse a 800 °C durante 2 horas en Hz

4.6 Conductividad eléctrica de CMCuO

El estudio de la conductividad eléctrica se divide en dos secciones: en la primera se
reportan los resultados de la conductividad medida en pellets densos de CMCuO10 y
CMCuOS5, y en la segunda se reportan las conductividades del material que se presenté en la
seccion 4.2 como CMCuOS filtrado.
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4.6.1 Conductividad eléctrica de CMCuO10 y CMCuO5

Las conductividades eléctricas de CMCuO10 y CMCuO5 en funcion de la temperatura
se presentan en la Figura 40 junto con las curvas para ceria pura, CMO5 y CMO10 [28],

todas las cuales presentan un comportamiento de tipo Arrhenius.

En la Figura 40.a) se comparan las conductividades de ceria pura, CMO5 y CMCuO?5.
Se observa que, si bien la adicion de cobre y molibdeno favorecen ligeramente la
conductividad eléctrica de la ceria, el mejor comportamiento en todo el intervalo de
temperatura lo presenta el CMOb5. Sustentado en los resultados de homogeneidad del
material, se supone que las fases metalicas (cobre y molibdeno) son pequefias particulas
dispersas en la matriz cerdmica, que no forman una red interconectada que permita el flujo
de carga a través de esta. Luego, el efecto de su presencia en la conductividad eléctrica es

despreciable.

De manera similar, en la Figura 40.b) se compara la conductividad de ceria pura, CMO10
y CMCuO10, donde se observa que el CMCuO10 a bajas temperaturas (entre 500-700 °C)
posee conductividades eléctricas inclusive inferiores a la ceria y que a partir de los 700 °C
ésta aumenta rapidamente con la temperatura, pero continla siendo menor que la
conductividad del CMO10. Con base en lo anterior se puede decir que mediante el dopaje de
la ceria con molibdeno y cobre y la formacion de fases independientes de estos metales se
logra un ligero incremento en la conductividad y que este incremento en la conductividad es
mas notorio a mayor temperatura y al aumentar el contenido de dopantes. Aunque el dopaje
de ceria con molibdeno mostr6 una mejora notoria en la conductividad del material, se
observa que la adicion de cobre ademas de molibdeno no genera el efecto esperado; esto sera

discutido en breve.

Desde otro punto de vista, comparando CMCuO5 con CMCuO10 como se muestra en la
Figura 40.c), las conductividades eléctricas maximas obtenidas son 0,066 y 0,123 S cm™,
respectivamente. Se observa que a bajas temperaturas el CMCuO5 posee la mejor
conductividad; sin embargo, después de 700 °C para CMCuO10, se observa un rapido

crecimiento de la conductividad en funcion de la temperatura. Con base en lo anterior, es
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valido presumir que entre 550 y 700 °C predomina un mecanismo de conduccion diferente
al que predomina entre 700 y 800 °C. Esto se hace mas notorio en la grafica de Arrhenius
presentada en la Figura 41, en la cual ambas muestras presentan dos pendientes asociadas a
las energias de activacion de los mecanismos de transferencia de carga. Es necesario
considerar que durante las mediciones de conductividad ocurren procesos fisicos y quimicos
desconocidos como expansion y contraccion de la red cristalina entre otros, que alteran el
color y el aspecto plano inicial de los pellets y pueden modificar la estructura del material y

sus propiedades.

Se observa que la conductividad de CMCuO10 es mayor que la del CMCuO5y a la vez
su energia de activacion es mayor. Sin embargo, es necesario considerar que la energia de
activacion es un parametro que es intrinseco al portador de carga y al ambiente que le rodea
y en este contexto indica la sensibilidad de la conductividad del material a la temperatura.
Por otra parte, durante la sustitucion de cobre en la ceria dopada con molibdeno se forman

defectos en la posicion de la ceria con triple carga negativa de la forma Cu, que incrementan

la concentacion de vacancias de oxigeno como se muestra en la reaccion (40 ).

Cuce + Moge © 2Vo' (40)

Materiales de esctructura cristalina fluoritica muestran un alto ordenamiento de defectos,
dicho ordenamento incrementa sustancialmente la energia de activacion como se observa en
el CMCu010. [100]
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Figura 41 Graficas de Arrhenius para: @) CMCuO5 y b) CMCu0O10

Finalmente, tanto para CMCuO5 como para CMCuO10 se puede decir que si bien la
conductividad de las fases metalicas es mayor que la de las fases cerdmicas, y se esperaria
un aumento considerable en la conductividad eléctrica de los compositos resultantes, es
necesario considerar la posibilidad de que la adicion de cobre y molibdeno disminuya la
conductividad a causa de fenémenos conocidos como asociacion de defectos (vacancias de
oxigeno) y cationes que distorsionan la estructura cristalina. Marques et al. [49] hacen alusion
a estos fendmenos explicando que a mayor concentracion de defectos, mayor es su
interaccion y disminuye la conductividad iénica. Thamyscira et al. reportan para la ceria
dopada con gadolinio y cobre un aumento en la resistividad cercano a un orden de magnitud
cuando aumenta el contenido metalico en el material que se asocia a la formacion de clUsteres
de vacancias e iones [101]. Estos fendmenos respaldan el modelo segun el cual para los
sistemas de Oxidos tetravalentes dopados con Oxidos aliovalentes la conductividad no
incrementa mondtonamente con la concentracion de dopante, sino que existe un valor
méaximo de conductividad y a mayores concentaciones de dopante la conductividad
disminuye. [49, 98]

4.6.2 Conductividad eléctrica de CMCuOS5 filtrado

Un acercamiento a la mejora de la conductividad eléctrica del material se hace mediante
la modificacion de CMCuO5, filtrando la solucién de precursores. Este material fue

calcinado y el pellet sinterizado a las mismas temperaturas que los materiales previos. La
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conductividad eléctrica del CMCuOS5 filtrado se compara con la del CMCuOS5 sin filtrar y
con el CMO5, y se presenta en la Figura 42.
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Figura 42 Conductividades eléctricas de CMO5, CM0O10, CMCuOS5 sin filtrar y CMCuO5 filtrado

La conductividad del material filtrado aumenta rapidamente a partir de los 700 °C,
siendo su valor maximo mayor que en los otros materiales (a 800 °C se observo corto circuito
a nivel experimental). Estos resultados respaldan la teoria segun la cual la baja conductividad
del compdsito comparado con los valores esperados se vincula a la presencia de las fases

metalicas; la confirmacion de esta teoria esta fuera del alcance del presente trabajo de tesis.

La grafica de Arrhenius del CMCuOS5 filtrado y las respectivas energias de activacion se
presentan en la Figura 43. Se observa que su comportamiento se aleja del comportamiento
de Arrhenius que presentaban los deméas materiales estudiados (mientras que el R? para el
ajuste de CMCuO5 y CMCu010 es de 0,99 y 0,98, respectivamente, para CMCuO5 filtrado
es de 0,94). Estudios sugieren que el comportamiento no-Arrhenius de la conductividad
eléctrica es una caracteristica de conductores rapidos vitreos [102], sin embargo, la
desviacién del comportamiento de tipo Arrhenius puede ser un comportamiento universal de
buenos conductores independiente de poseer estructura cristalina o de ser amorfos [103]. Lo

anterior se asocia a la buena conductividad de las fases metalicas a bajas temperaturas.
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Figura 43 Graéfica de Arrhenius para CMCuO5 filtrado

Si bien, a partir de 650 °C la conductividad de CMCuO5 filtrado es mayor que la del
CMCuOS5 sin filtrar, su energia de activacion es mayor. Este comportamiento es similar al
observado en CMCuO5 sin filtrar y CMCuO10 y de modo similar, el analisis de los
resultados se basa en el reordenamiento de los defectos ademés de la sensibilidad de la

conductividad del material a la temperatura.

Finalmente, se puede decir que por su alta conductividad a 750 °C, y la disminucion en
la presencia de fases secundarias, el CMCuO?5 filtrado representa un material promisorio para

la fabricacion de anodos de SOFCs, lo cual se discute brevemente en la seccién 4.7.

4.7 Curvas de polarizacién de SOFCs con anodos basados en CMCuO

Para el estudio de las curvas de polarizacién de SOFCs con anodos basados en CMCuO,
se confeccion6 una celda con electrolito de YSZ, catodo de LSM/LSM-YSZ y &nodo de
CMCuOS5 filtrado/CMCuOS5 filtrado-Y SZ, de acuerdo a la metodologia descrita en la seccion
3.5. La microestructura de la SOFC completa y la composicién quimica del electrolito fue
caracterizada por analisis SEM antes y después de las mediciones electroquimicas, con el fin

de analizar su estabilidad durante la operacion.
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La Figura 44 muestra una micrografia SEM de la seccion transversal de la SOFC antes
de la prueba de polarizacion y el espectro EDX de la zona indicada en el electrolito. El anodo
se encuentra en la parte superior de la imagen y el catodo en la inferior. Se observa que el
espesor del anodo no es homogéneo, mientras que si lo es el del catodo. Los espesores
promedio de cada componente de la SOFC y su desviacion estandar se resumen en la Tabla
10. En el espectro EDX se puede observar que ninguno de los elementos del CMCuO5
filtrado o del LSM interactuaron con el electrolito durante la fabricacion de la celda, ya sea
difundiendo o reaccionando. Esto descarta la posible formacion de fases secundarias como
las observadas en la semicelda fabricada con electrolito de YSZ y electrodos de CMO por
Diaz et al., en la cual el electrolito presentaba pequefias cantidades de ceria y molibdeno,
asociadas a fases de Y2MoOg Zr(MoOQs4)2 y Zro4Ceo,602 y que hacian necesario el uso de una

entrecapa en la celdas con &nodos de CMO y electrolitos de YSZ [25].

. Map Sum Spectrum
o
0.5
03
06
03
01

Figura 44 Micrografia SEM y analisis EDX de la seccion transversal de una SOFC antes de las mediciones
electroquimicas

Tabla 10 espesor de los componentes de la SOFC fabricada

Capa Espesor / um

Anodo 198,75 + 36,54
Electrolito 261,71 + 2,58
Cétodo 58,89 + 4,98

La Figura 45.a) muestra la curva de polarizacion obtenida para la SOFC con &nodo
basado en CMCuO5, y se compara con una curva de polarizacion para una SOFC con &nodo
basado en CMO10 puro. El voltaje de circuito abierto para la celda con anodo basado en

CMCuOS5 es de aproximadamente 1,03 V, lo que resulta ser ligeramente inferior que el de
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una celda con anodo basado en CMO10 (1,10 V) [25], pero dentro del intervalo de SOFCs
operando con hidrégeno como combustible (1,0 V — 1,1 V) [25]. La disminucién en el
potencial de circuito abierto se asocia a una posible degradacion de la celda durante su puesta
en marcha, probablemente a causa de cambios en los materiales, como la reduccion del &nodo
en presencia de hidrogeno. En la Figura 45.b) se presenta la curva de densidad de potencia —
densidad de corriente de la SOFC con anodo basado en CMCuO5 y se compara con la curva
de la SOFC con anodo basado en CMO10. Se observa que la maxima densidad de potencia
obtenida usando un anodo basado en CMCuO5 es aproximadamente 69 mW cm™ a una
densidad de corriente de aproximadamente 130 mA cm2, mayor que para la celda construida
con anodo basado en CMO10 para la cual la maxima densidad de potencia obtenida fue de
aproximadamente 48 mW cm a una densidad de corriente de aproximadmente 110 mA cm”
2, Esto es un acercamiento a la sintesis de un material basado en ceria que presente buen
desempefio como anodo de SOFC, ya que, si bien se logra mayor densidad de potencia que
la celda con anodo de CMO, es mucho menor que la de celdas estudiadas con anodos de Ni-
YSZ (990 mW cm™) operadas en las mismas condiciones (800 °C, hidrogeno hiimedo, 3
%v/v H20) [104].
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Figura 45 Comparacion de las SOFCs con anodo basado en CMCuOS5 filtrado y CMO: a) curva de polarizacion, b)
curva de densidad de potencia

Después de la prueba electroquimica, se hizo un nuevo analisis de la microestructura de
la SOFC completa y la composicion quimica del electrolito mediante SEM-EDX. La Figura

46 muestra una micrografia SEM de la seccion transversal de la SOFC y el espectro EDX del
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electrolito despues de la prueba. No se observan cambios en la microestructura, pero en la
composicion del electrolito se observa la presencia de lantano, estroncio y manganeso, lo que
permite sugerir la necesidad de una entrecapa catddica cuyo estudio esta fuera del alcance
del presente trabajo de tesis. Esto se condice con la afirmacion segun la cual la disminucion
en el potencial de circuito abierto es a causa de la degradacion de la celda por cambios en los
materiales; esos cambios se asocian a la formacion de fases secundarias por interaccion de
LSM y YSZ. Finalmente, se observa una minima cantidad de ceria presente en el electrolito
que indica una posible interaccion quimica entre el electrolito de YSZ y el anodo de
CMCuOS5 filtrado; esto también contribuye a la disminucion del potencial de circuito abierto.
Es ampliamente conocido que los &nodos basados en ceria forman Zro4Ceo 602 en contacto
con YSZ en atmosfera de Hz en un intervalo de 800-1000°C [26, 64, 105]; sin embargo, se
destaca la ausencia de cobre y molibdeno en el electrolito, o que permite el uso de entrecapas
previamente estudiadas para celdas con &nodos basados en ceria y electrolito de YSZ.
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Figura 46 Micrografia SEM y analisis EDX de la seccion transversal de una SOFC después de las mediciones
electroquimicas
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5. Conclusiones

Se estudid la sintesis de ceria dopada con cobre y molibdeno (CMCuO) mediante el
método de combustion convencional y variaciones de este, y se caracterizaron los materiales
obtenidos a través del analisis de su morfologia, estructura cristalina, estabilidad térmica,
composicion quimica, conductividad eléctrica, compatibilidad con materiales de electrolito
(YSZ, Ce0O») y desempefio del material como anodo en una SOFC con electrolito de YSZ y
catodo de YSZ-LSM.

Se concluye que la mejor via de sintesis de CMCuO es el método de combustion
convencional, usando nanoparticulas de cobre, heptamolibdato de amonio
((NH4)sM07024-4H20), nitrato de cerio (Ce(NOz3)3-6H20) y &cido citrico (CeHsO7) como
reactivos y calcinando el producto de la etapa de ignicion a 650 °C. La razon de esta seleccion
se debe a que los métodos de combustion con variaciones (evaporacion del 30 y 60 %v/v del
solvente) generan particulas de tamafios mayores a los requeridos para su aplicacion en la
fabricacién de anodos de SOFCs (15,5-255,9 nm para el método de combustién convencional
y 323,3-2.678,6 nm para los métodos con variaciones). Sin embargo, se cree que estas
particulas de mayor tamafio podrian presentar buenas propiedades como catalizadores en la

reaccion de oxidacion de combustibles.

En términos de morfologia y estructura cristalina el material obtenido es analogo al 6xido
de cerio. Al aplicar altas temperaturas de calcinacion (700 - 850 °C) se observan fases
secundarias asociadas a cobre y molibdeno a causa de una posible saturacion de la estructura
cristalina. Se observa también una fuerte dependencia del tamafio de particula, didmetro de
cristal y parametro de red con la temperatura de calcinacion, lo cual se asocia a las fases
metéalicas secundarias formadas que aumentan la sinterabilidad del material. En base a estos
resultados, se selecciond una temperatura de calcinacion éptima igual a 650 °C para el
CMCuO, la cual minimiza la formacion de fases secundarias y asegura un tamafio de
particula adecuado para su aplicacion en SOFCs —ademas de la eliminacion de trazas de

precursores—, sin sacrificar la cristalinidad de su estructura.
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Se vari6 la cantidad de dopantes en el material, produciendo CMCuO5 y CMCu010 con
5 %p/p y 10 %p/p de cobre y molibdeno, respectivamente. Mientras el CMCuO10 presenta
fases secundarias, en el CMCuO5 solo se observa la estructura cristalina de la ceria; esta
estructura cristalina (didmetro de cristal y parametro de red) no se vio afectada por la cantidad
de dopante presente en el material a causa de una posible saturacion de la matriz, lo que
permite concluir que existe un limite de solubilidad de cobre y molibdeno en la estructura de
la ceria cercano al 5 %p/p, razon por la cual se eligi6 CMCuO5 como el mejor material para

la fabricacion de anodos de SOFCs.

El material presenta buena estabilidad térmica en el intervalo de temperatura de
fabricacion y operacion de SOFCs; ademas, en contacto con YSZ o CeO2 a 800°C en
ambiente reductor no se forman fases aislantes, lo que permite concluir que puede ser

utilizado como &nodo en celdas con electrolito de YSZ y/o entrecapa de ceria.

Con respecto a la conductividad eléctrica del CMCuO5 y CMCuQ10, en el intervalo de
temperatura de 550 a 800 °C se observa que los valores obtenidos para CMCuO5 son muy
similares a los del CeO> puro. Entre 550 y 700 °C la conductividad eléctrica del CMCuO10
es ligeramente inferior a la del CeO», y entre 700 y 800 °C se observa un rapido incremento
de esta. Considerando que a temperaturas superiores a 650 °C el material se transforma en
un compdsito metal-ceramico, se observan dos regiones de energia de activacion asociadas a
la conductividad eléctrica, lo que indica que la transferencia de carga a través del material
ocurre por medio de dos mecanismos que predominan en diferentes intervalos de
temperatura: (i) a alta temperatura predomina un comportamiento tipo metalico-ceramico;

(i) a baja temperatura predomina un comportamiento tipo ceramico.

Finalmente, se teste6 una celda CMCuO5-YSZ/YSZ/LSM-YSZ con hidrogeno
humidificado como combustible y aire como oxidante. El voltaje de circuito abierto es de
aproximadamente 1,03 V. La maxima densidad de potencia eléctrica obtenida con esta celda
fue de aproximadamente 69 mW cm a una densidad de corriente de 110 mA cm™. Se
concluye que, aunque la maxima densidad de potencia es menor que en celdas con &nodos

de Ni-YSZ, el CMCuO5 es un material promisorio para la fabricacion de &nodos por su
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pequefio tamafio de particula que facilita la fabricacion de los anodos porosos por técnicas
convencionales, la homogeneidad en la composicion que asegura una distribucion de
corriente uniforme en la superficie del electrodo y la compatibilidad con materiales de

electrolito.

Como recomendaciones para trabajos futuros, con el fin de aumentar la generacion de
energia y considerando el excelente desempefio de los &nodos basados en niquel que han sido
ampliamente estudiados, se propone la adicion de niquel a la estructura porosa de CMCuO
mediante impregnacion o la fabricacion de un material cerdmico-metélico (cermet)
mezclando 6xido de niquel con CMCuO. Ademas, considerando que el CMCuO ha sido
disefiado para emplearse en SOFCs del tipo carbdn-aire, se sugiere la realizacion de pruebas
de celda con combustibles carbonéceos tales como CO o CHa4, para caracterizar la actividad
catalitica de material y su resistencia a la deposicion de carbono y al envenenamiento por

azufre.
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