UNIVERSIDAD AUTONOMA METROLIPTANA- IZTAPALAPA
DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

DESARROLLO Y ESTUDIO DEL DESEMPENO
DE CELDAS DE COMBUSTIBLE T!PO
OXIDO SOLIDO CON CONFIGURACION
MICROTUBULAR

Tesis que presenta:
Cesar ignacio Ramos Villegas
Para obtener el grado en:
Maestria en Ciencias (Ingenieria Quimica)

s‘esof: Dr. Hugo Joaquin Avila Paredes

ado calificador:

Méxice, D, F., Diciembre 2015



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROLIPTANA- IZTAPALAPA
Casa abierta al tiempo DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTGNOMA METROPOLITANA

DESARROLLO Y ESTUDIO DEL DESEMPENO
DE CELDAS DE COMBUSTIBLE TIPO
OXIDO SOLIDO CON CONFIGURACION
MICROTUBULAR
Tesis que presenta:

César Ignacio Ramos Villegas

Para obtener el grado en:
Maestria en Ciencias (Ingenieria Quimica)

Asesor: Dr. Hugo Joaquin Avila Paredes

Jurado calificador:
Presidente: Dra. Gretchen T. Lapidus Lavine
Secretario: Hugo Joaquin Avila Paredes

Vocal: Dr. Gustavo Tavizon Alvarado

México, D. F., Diciembre 2015



Agradecimientos

Agradezco a Dios por haberme brindado la sabiduria, la paciencia y la fortaleza para poder
culminar esta nueva etapa en mi formacién académica y profesional. Asi como por la salud

y bienestar que me obsequio durante esta etapa.

Agradezco a mis padres el Sr. César Ramos Aquino y la Sra. Guadalupe Villegas Manuves
por su apoyo incondicional, por su amor, por su carifio, por haberme alentado siempre
por el camino del éxito y de la preparacién. Los amo y los admiro, son los mejores padres

gue pude haber tenido y espero ser siempre un buen hijo.

A mi familia les agradezco por estar siempre conmigo brinddandome su compresioén, carifio

y apoyo, los quiero mucho. En especial a mis hermanos: Alberto, Romdn, Erik y Lili.

Quiero agradecer profundamente a la Familia Gregorio Escudero por haberme abierto sus
corazones, por siempre preocuparse en mis estudios, como en mi persona y por regalarme

su carifio, muchas gracias por sus consejos y palabras de aliento.

A mi preciada novia Lucia Gregorio Vdzquez le agradezco por creer en mi y alentarme dia
a dia a ser mejor persona, por siempre motivarme para cumplir mis metas y por
acompafiarme en esta aventura académica. Por tu carifio, paciencia y compafiia, muchas
gracias mi amor. También quiero agradecer de manera especial a la Yaya Blanca, Tia Lucy
y familia, y a la tia Lili y familia, por su carifio y a poyo durante la realizacion de mis

estadios de maestria, Gracias.

Por ultimo quiero agradecer a mis profesores, amigos y compafieros de clases, por
haberme compartido sus conocimientos e ideas, por su apoyo y amistad. Gracias: Oscar,
Luis, Gregorio, llda, Matias, Tofio, Miguel, Odin, Marce, Pamela, Barbara, Dr. Soria, Dr.

Ochoa, Dr. Viveros, Dr. Alvarez y Dr. Ignacio Gonzdlez.



Agradecimientos técnicos

A mi director de tesis: el Dr. Hugo J. Avila Paredes a quien agradezco de manera especial y
sincera por permitirme trabajar a su lado, por la confianza, amistad y apoyo depositados
en mi, por sus invaluables aportaciones para realizar el presente trabajo de tesis. Muchas

gracias doctor.

Agradezco a la Dra. Patricia Castillo Ocampo (UAM-I) y a la Ing. Anabel Gonzdlez Diaz
(responsable del Laboratorio de Analisis y Caracterizacion de la UJAT-DAIA), por su ayuda

en la realizacion del analisis de microscopia electrdnica de barrido.

Agradezco al Dr. Guadalupe Ramos Sdnchez, por sus consejos y aportaciones en la

realizacion del andlisis de voltamperometria lineal.

Agradezco a la Universidad Auténoma Metropolitana unidad Iztapalapa por permitirme
forjarme crecer académicamente y profesionalmente en sus instalaciones y a su vez por
las facilidades brindadas para el desarrollo de mi tesis. También agradezco el
financiamiento de la Secretaria de Ciencia, Tecnologia e Innovacién del Distrito Federal al

proyecto PICSO12-060.



indice

Agradecimientos.
Agradecimientos Técnicos.
indice.

Lista de figuras.

Lista de tablas.

RESUMEN.

INTRODUCCION
BREVE HISTORIA DE LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE

Capitulo 1. Marco Tedrico

1.1. El consumo energético y las fuentes de energia renovables
1.2. Celdas de combustible y su principio de operacién

1.3. Clasificacion de las celdas de combustible

1.4. Celdas de combustible tipo dxido sélido (SOFC)

1.4.1. Principales componentes de las SOFC y sus caracteristicas
1.4.1.1. Materiales anddicos

1.4.1.2. Materiales electroliticos

1.4.1.3. Materiales catddicos

1.5 Configuraciones geométricas de la SOFCs

1.5.1. Configuracidn plana

1.5.2. Configuracidn tubular

1.5.2.1. Configuraciéon micro-tubular

1.6. Técnicas para la generacidn de capas delgadas

1.6.1. Técnica de recubrimiento por inmersiéon (dip coating)
1.7. Desarrollo de p-SOFC basadas en GDC

1.8. Objetivos

1.8.1. Objetivo general

1.8.2. Objetivos particulares

1.9. Hipdtesis

Capitulo 2 Desarrollo experimental y técnicas de caracterizacion

2.1. Preparacion de suspensiones anddicas

2.2. Preparacion de la suspensién electrolitica

2.3. Preparacion de suspensiones catddicas

2.4. Fabricacién de los prototipos uSOFC

2.5. Armado de las uSOFC

2.6. Caracterizacion de las muestras mediante microscopia de electrénica de barrido
2.7. Determinacidn de porosidad del anodo mediante el método de Arquimedes
2.8. Caracterizacion de los prototipos de uSOFC por voltamperometria

2.9. Propuesta de configuracion del colector de corriente en el anodo

CAPITULO 3. Resultados y discusion
3.1. Optimizacién de la composicion de la suspensién anddica
3.2. Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM)

23
23
23
25
25
28
29
30
31
31

33
33
34



3.2.1. Optimizacidn de condiciones de cosinterizado de semiceldas y analisis estructural de
semiceldas (anodo-electrolito) mediante microscopia electrdnica de barrido

3.2.2. Determinacién de tamafo promedio de poro de anodo de semiceldas a partir de
imagenes de microscopia electrénica de barrido

3.3. Resultados de la determinacion de la porosidad del anodo mediante el método de
Arquimedes

3.4. Fabricacién de los prototipos de uSOFC

3.4.1. Andlisis estructural de una uSOFC mediante microscopia electrénica de barrido
3.5. Caracterizacién electroquimica de prototipos de uSOFC obtenidos

3.5.1. Prototipos de uSOFC que no lograron ser caracterizados por voltamperometria
3.4.2. Prototipos de uSOFC caracterizadas mediante voltamperotetria

Conclusiones

Referencias

34

39

41
42
44
45
45
47
51
53



Lista de Figuras
Figura 1. Distribucién del consumo energético mundial en el afio 2013.
Figura 2. Esquema de una celda de combustible.
Figura 3. Conductividad idnica de algunos electrolitos en funcién de la temperatura.
Figura 4. Materiales catédicos comunmente empleados en las SOFCs.
Figura 5. Conductividad electrénica de algunos materiales catddicos.
Figura 6. Resistencia especifica de compdsitos de LSCF-GDC.

Figura 7. Diagrama esquematico de las configuraciones de soporte de una SOFC;
anodo (A), electrolito (E)y catodo (C).

Figura 8. Representacidon esquematica de las SOFC: a) plana y b) tubular.
Figura 9. Representacidn de la técnica de inmersién por recubrimiento.

Figura 10. Representacion del ciclo térmico empleado en el sinterizado
de los prototipos.

Figura 11. Representacion esquematica de los distintos recubrimientos realizados y
esquema de un corte transversal de los prototipos.

Figura 12. Representacion del armado de los prototipos después del secado.

Figura 13. A) Kit para determinacion de porosidad y B) kit de porosidad
montado en la balanza analitica.

Figura 14. Configuraciones propuestas del colector de corriente,
a) paralelo al nucleo de sacrificio y b) alrededor del nicleo de sacrificio.

Figura 15. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de un corte transversal
de semiceldas (dnodo-electrolito) basadas en la suspensién A, a) Muestra sinterizada
a 1380 °C, 2h con nucleo de mina de grafito, b) Muestra sinterizada a 1380 °C, 4 h
con nucleo de PMMA, c¢) Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nicleo de PMMA.

Figura 16. Imagenes microscopia electrdnica de barrido de superficies de las fases
anodo-electrolito de semiceldas basadas en la suspensién A, a) Muestra sinterizada

a 1380 °C, 4 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nucleo

de PMMA.

11

13

14

15

16

17

19

27

27

29

30

32

35

35

Vi



Figura 17. Imdagenes de microscopia electrénica de barrido de un corte transversal

de las semiceldas (anodo-electrolito) basadas en la suspension B, a) Muestra

sinterizada a 1380 °C, 2 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1380 °C,

4 h con nucleo de PMMA, c) Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nucleo de PMMA. 35

Figura 18. Imagenes de microscopia electrdnica de barrido de superficies de las

fases dnodo-electrolito de semiceldas basadas en la suspensién B, a) Muestra

sinterizada a 1380 °C, 2 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1380 °C,

4 h con nucleo de PMMA, c) Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nucleo de PMMA. 36

Figura 19. Imdgenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las

fases anodo-electrolito de semiceldas basadas en la suspensidn A, a) Muestra sinterizada
a 1420 °C, 2 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C, 4 h con nucleo

de PMMA. 36

Figura 20. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de

las fases dnodo-electrolito de semiceldas basadas en la suspension A, a) Muestra
sinterizada a 1420 °C, 2 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C,

4 h con nucleo de PMMA. 37

Figura 21. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las

fases anodo-electrolito de semiceldas basadas en la suspensién B, a) Muestra

sinterizada a 1420 °C, 2 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C,

4 h con nucleo de PMMA. 38

Figura 22. Imdagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las fases
anodo-electrolito de semiceldas basadas en la suspensién B, a) Muestra sinterizada a
1420 °C, 2 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C, 4 h con nucleo

de PMMA. 38

Figura 23. Imagen de microscopia electrénica de barrido de superficies de
las fases dnodo-electrolito de una semicelda basada en la suspension A, Muestra
sinterizada a 1420 °C, 8 h con nucleo de PMMA. 39

Figura 24. Tamafio promedio de poro en la capa anddica (suspension A) en funcién
del tiempo de co-sinterizado a 1380 °Cy 1420 °C. 40

Figura 25. Tamafio promedio de poro en la capa anddica (suspension B) en funcion
del tiempo de co-sinterizado a 1380 °Cy 1420 °C. 41

Figura 26. Muestra de capa anddica depositada sobre el nucleo de
sacrificio (PMMA) después del secado a temperatura ambiente. 42

Figura 27. Fotografia de semiceldas (dnodo-electrolito) basadas en la
suspension A. 43

Figura 28. Prototipo de uSOFC basado en la suspension A después del
sinterizado final. 44

vii



Figura 29. Imagen de microscopia electrénica de barrido de un prototipo de celda de
combustible microtubular tipo éxido sdlido 45

Figura 30. Imagen de microscopia electrénica de barrido de superficie las fases
anodo-electrolito- catodo de una celda basada en la suspensidn anddica A. 45

Figura 31. Voltamperograma de un prototipo de uSOFC basado en la suspensidn
anodica A a 600 °C. 47

Figura 32. . Voltamperograma de un prototipo de uSOFC basado en la suspension
anodica B a 600 °C. 50

Lista de tablas.

Tabla 1. Principales caracteristicas de los diferentes tipos de celdas de combustible. 6

Tabla 2. Composiciéon de las suspensiones anddicas. 24
Tabla 3. Composiciéon de la suspensidn electrolitica. 24
Tabla 4. Composicidn de las suspensiones catddicas. 24
Tabla 5. Parametros de inmersion. 26
Tabla 6. Parametros de co-sinterizado empleados en la semiceldas (dnodo-electrolito). 26
Tabla 7. Composicion de algunas suspensiones anddicas utilizadas. 33
Tabla 8. Parametros de inmersidn evaluados para la realizacion de los recubrimientos. 34

Tabla 9. Pesos determinados mediante el método de Arquimedes de las suspensiones
anddicas. 41

Tabla 10. Parametros calculados a partir de los datos de la tabla 9. 42

viii



RESUMEN

Las celdas de combustible tipo éxido sélido (SOFC) representan una buena alternativa
para la conversion de la energia quimica de distintos hidrocarburos en energia eléctrica
con eficiencias cercanas al 60 %. Las SOFC convencionales operan a temperaturas
cercanas a 1000 °C. Actualmente se busca construir SOFC con una configuracién
microtubular y que operen a temperaturas intermedias (500-700 °C), para aplicaciones
moviles. El éxido de cerio dopado con gadolinio, es una alternativa viable en lugar de
zirconia estabilizada con itrio como electrolito debido a su alta conductividad idnica en el
intervalo de 500-700°C. El presente estudio se centra en la optimizacidn de las condiciones
de fabricacidon de prototipos de SOFC con configuracion microtubular. Los prototipos
estan conformados por un cermet de Ni-Ceo.sGdo.202-x como anodo, Ceo.sGdo.202x coOmo
electrolito y LaxSr (1x) FeyCo (1-y) O3 (LSCF) como cdatodo. La fabricacién se basé en una
técnica de recubrimiento por inmersién en suspensiones (dip coating) y los prototipos
fueron caracterizados mediante microscopia electrénica de barrido y voltamperometria
lienal. Se optimizaron las composiciones de las suspensiones (anddica, electrolitica y
catddica), los pardmetros de inmersién y los de sinterizado. Se obtuvieron prototipos de
1.5 cm de longitud y de 1.4 mm de didmetro, los espesores de la capa anddica se
encuentran entre 100 a 250 um, el del cdtodo es de 20 um aproximadamente y el espesor
del electrolito se ubicd entre 7-10 um. También se estimaron los tamafios promedio de
poro para la capa anddica, el menor tamafio se obtuvo en las muestras basadas en las
suspension anddica A sinterizadas a 1420 ° C por 8 h y fue de 0.74 um. La caracterizacion
electroquimica mediante voltamperometria lineal no se pudo realizar de manera eficiente
y los resultados de dicha caracterizacion muestran posibles problemas de contacto
eléctrico entre los colectores de corriente y los prototipos, o bien a la posible baja
reduccién del anodo. Para las mediciones eléctricas se utilizd un flujo de H, de 25 ml/min

humidificado al 3 %, en un intervalo de temperatura de 500 ° Ca 700 ° C.



INTRODUCCION

El nivel y el incremento continuo en el consumo de energia a nivel mundial han generado
problemas como el agotamiento de los combustibles fésiles, ademas de contaminacion y el
calentamiento global causado por las emisiones de gases de efecto invernadero como el
didxido de carbono (CO,). Frente a esta dificil situacion, es necesario desarrollar procesos

y dispositivos de conversion energética basados en fuentes de energia renovables [1].

La mayor parte de la energia eléctrica que se utiliza actualmente proviene de combustibles
fosiles, siendo las reservas de estas limitadas. Las grandes cantidades que se consumen de
petréleo a nivel mundial (90.7 millones de barriles por dia, al 2013 [2]) son consecuencia
principalmente de la demanda energética en la industria, el comercio, las instituciones

gubernamentales, agricultura, entre otras [1].

El uso de fuentes de energia renovables podria contribuir a resolver los problemas
descritos. La solucién a los problemas energéticos actuales no sélo consiste en el desarrollo
de procesos y sistemas basados en fuentes de energias renovables, sino en disminuir la
cantidad de contaminantes emitidos al ambiente. En este contexto, en que se busca
garantizar la sustentabilidad, las celdas de combustible representan una opcion
prometedora para generar electricidad a partir de distintos combustibles, pudiendo estos

provenir de fuentes renovables [1].



BREVE HISTORIA DE LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE

Los primeros indicios reportados de la existencia de las celdas de combustible proceden de
175 anos atrds aproximadamente. W. Grove realizd, la primera demostracién de una celda
de combustible en 1839, utilizando dos electrodos de platino sumergidos en acido sulfurico,
que alimentaba con oxigeno e hidrégeno, respectivamente. Dicho proceso partia de la
disociacion del H,SOa, la reduccion tenia lugar en el electrodo alimentado con O; (catodo),
que reaccionaba con los iones H* formando agua (H, + 0%~ — H,0 + 2e”); en esta
reaccidn intervenian los electrones, que eran generados en el anodo durante la oxidacién
del Hy, que reaccionaba con el ion SO4 para formar acido sulfurico (H, + SO,- - H,S0, +

4e™). Dicho dispositivo trabajaba a temperatura ambiente [3,4].

Ainos mas tarde, en 1952, Francis Thomas Bacon construyé una planta eléctrica de 5 kW con
una celda de combustible alcalina. La celda consistia en un dnodo de niquel, un catodo de
oxido de niquel y litio, un electrolito de hidréxido de potasio concentrado al 85 % y se
alimentaba con hidrégeno y oxigeno. En los afios 60 y 70 fueron empleadas las celdas de
combustibles alcalinas basadas en los principios de Bacon en proyectos espaciales de la

NASA y algunos prototipos de automoviles y tractores agricolas [5].

En la década de 1990 se desarrollaron grandes sistemas de celdas de combustible
estacionarias para locales comerciales e industriales. En 1993 se construyé el primer
vehiculo comercial con celdas de combustible de membranas poliméricas por la empresa
canadiense Ballard. Desde 2007 las celdas de combustible se distribuyen para aplicaciones
estacionarias y auxiliares. Ese mismo ano, se concede elPremio Nobel de
Quimica a Gerhard Ertl, cuyos estudios contribuyeron al entendimiento de cémo funcionan
las celdas de combustible. En 2008, Honda comienza la venta del vehiculo eléctrico con
celdas de combustible, FCX Clarity [5,6]. Actualmente el desarrollo de celdas combustible
empleando configuraciones con dimensiones micrométricas (o submilimétricas) ha abierto
nuevas oportunidades de encontrar mejoras en la operacién de las celdas que a su vez
permitan obtener mayores eficiencias y estabilidad quimica de los materiales que

componen las celdas de combustible.



CAPITULO 1. Marco Teérico

1.1. El consumo energético y las fuentes de energia renovables

En la actualidad el crecimiento poblacional y la urbanizacién de nuevos espacios fisicos
estan contribuyendo al aumento en la demanda energética. Ademas, la mayor parte de la
energia que se emplea actualmente proviene de combustibles fésiles (petréleo, carbdén y
gas natural), cuyo proceso de conversidén energética provoca emisiones de contaminantes
al medio ambiente. En la Figura 1 se observa la distribucion del consumo de energia mundial
en el afio 2013. Apenas el 2 % del consumo energético proviene de las llamadas energias
renovables (por ejemplo: energia solar, energia edlica, energia geotérmica y energia
hidraulica), mientras que otras fuentes alternas como los biocombustibles y energia
hidraulica representan el 1 y el 7 %, respectivamente. Por otra parte, la energia nuclear
representa el 4 % del consumo global. El consumo energético mundial es abastecido
principalmente por el uso de combustibles fésiles, los cuales constituyeron el 86 % del
consumo total en el 2013, lo cual denota la alta dependencia de este medio como principal
proveedor de energia. Sin embargo, en la actualidad se desarrollan tecnologias basadas en
energias alternas sustentables, de manera que se disminuya la dependencia energética
actual en las fuentes fosiles [7].

Renovables _ Biocombustibles
2% 1%

Nuclear
4%

Figura 1. Distribucién del consumo energético mundial en el afio 201371,



Las celdas de combustible representan una opcién prometedora como medio para generar
energia limpia. A continuacién se describe el funcionamiento y las ventajas de esta

tecnologia.

1.2. Celdas de combustible y su principio de operacién

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que a partir de la energia
quimica de los combustibles (comunmente hidrégeno) y de un oxidante (oxigeno) producen
energia eléctrica directamente. El proceso involucrado presenta una alta eficiencia y bajo
impacto ambiental, debido a que se evitan los pasos intermedios de la produccién de calor
y trabajo mecanico, tipicos de la mayoria de los métodos convencionales de generacién de
energia. En el proceso de conversion de energia, el combustible y el oxidante se suministran
continuamente para permitir la operacion continua de la celda. Aunque las celdas de
combustible podrian, en principio, procesar una amplia variedad de combustibles y
oxidantes, de mayor interés hoy en dia son aquellas celdas que utilizan combustibles
comunes (o sus derivados) o hidrogeno como agente reductor, y el aire del ambiente como
el oxidante [8]. En su forma mas simple, una celda de combustible consiste de dos

electrodos (un anodo y un catodo) con un electrolito entre ellos (ver Figura 2).

En el caso de celdas con electrolitos conductores de iones de oxigeno, en el catodo ocurre
una reaccion de reduccioén (Ecuacidn 1), de manera que el oxigeno alimentado a la celda se
disocia formando iones de oxigeno, los cuales se trasportan hacia el electrodo opuesto, a
través del electrolito. Luego, en el anodo ocurre una reaccién de oxidacion (Ecuacion 2): el
hidrégeno reacciona con los iones de oxigeno para producir agua y electrones. Los
electrones generados se transfieren a través de un circuito externo, de dnodo a catodo. La
fuerza impulsora para la difusidn idnica a través del electrolito, reside en la diferencia de
actividad del oxigeno y en la diferencia de potencial o voltaje, que hay entre el anodo y

catodo [9].

%02 +2e” -5 02..(1)

H, + 0>~ > H,0 + 2e™....(2)



La reaccién global que resume las reacciones que estan presentes en una celda de
combustible, es parecida a la de combustién (Ecuacion 3), con la diferencia de que en lugar

de luz y calor se obtienen electricidad y calor.

Hy +50, = H30....(3)
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—J {"‘.l‘l."‘.l'L
\‘\_/)
Entrads de )
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—_— —
0
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1 "
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Electrolito

Figura 2. Esquema de una celda de combustible 1.

Dependiendo del tipo de celda de combustible que se trate, el electrolito puede conducir
iones 02 o H*. Ambos transportes idnicos no ocurren simultdneamente y en direccién

opuesta. Ademas, el electrolito puede ser un liquido o un sélido.

1.3. Clasificacion de las celdas de combustible

Existen diversos tipos de celdas de combustible, las cuales se clasifican normalmente con
base en el tipo de material con que esta hecho el electrolito: celdas de membrana
polimérica (Proton Exchange Membrane Fuel Cells, PEMFC), celdas de combustible alcalinas
(Alkaline Fuel Cells, AFC), celdas de combustible de acido fosférico (Phosphoric Acid Fuel
Cells, PAFC), celdas de combustible de carbonatos fundidos (Molten Carbonate Fuel Cells,

MCFC) vy las celdas de combustible tipo 6xido sdlido (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC). En la



Tabla 1 se muestran las principales caracteristicas de los diferentes tipos de celdas de

combustible.

Tabla 1. Principales caracteristicas de los diferentes tipos de celdas de combustible (19,

Tipo lon Intervalo de Combustible Potencia | Eficiencia Eficiencia Electrodos
de movil | temperatura (MW) (%) con co- basados en
Celda de operacion generacion Pt/Ru
(°Q) (%)
PEMFC H* 60-100 H2 ([CO] < >0.25 45-60 Si
10ppm),
Metanol,
Etanol
AFC OH" 70-120 H2 puro 0.01- 40-60 Si
0.12
PAFC H* 160-220 H2 (< 0.5 %) 0.2-10 50 ~85 Si
MCFC | (COs)* 600-700 Hidrocarburos | 0.25-100 50 65 No
(Hz2, CHa)
SOFC H*, 0% 500-1000 Hidrocarburos 1-500 60 85 No
(H2, CHa4, CO)

En la Tabla 1 se muestran valores promedio de la eficiencia que las distintas celdas de
combustible ofrecen, asi como la diversidad de combustibles a emplear en las celdas,
principalmente en las tipos MCFC y SOFC. Ademas, éstas no requieren electrodos basados
en Pt/Ru a diferencia de los otros tipos de celdas de combustible. Otra caracteristica que se
observa en la Tabla 1, son los iones moviles que intervienen en el proceso de conversién de
energia quimica en eléctrica.

Ademas de la clasificacion por tipo de material electrolitico, las celdas de combustible se
dividen en dos categorias, las de baja temperatura de operacién (< 220 °C) y las de alta
temperatura (que operan en un intervalo de 500 a 1000 °C). La temperatura de operacién
de las celdas de combustible se considera de suma importancia, ya que repercute
directamente en las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas de los componentes de

las celdas, asi como en la eleccion del combustible a emplear [10].



1.4. Celdas de combustible tipo 6xido sélido (SOFC)

De las distintas clases de celdas de combustible, las de tipo 6xido sdélido tienen eficiencias
cercanas al 60 %, pueden operar con distintos hidrocarburos como combustible y no emiten
ruido. En ellas, el electrolito es un cerdmico que separa los electrodos, los aisla

eléctricamente y forma un puente idnico entre ellos. [11].

Los origenes de este tipo de dispositivos se remontan a finales del siglo XIX. En aquella época
Nernst observd en la Universidad de Gottingen, que la zirconia estabilizada (ZrO, dopado
con Ca, Mg o Y) era un aislante a temperatura ambiente, pero un conductor idnico en el
intervalo de 600 a 1000 °C; y un conductor mixto (tanto eléctrico como iénico) a alrededor
de los 1500 °C [12]. Fue hasta 1930 que se empezaron a desarrollar las primeras celdas de
combustible tipo éxido sélido por parte de investigadores suizos, mediante el uso de
zirconia como electrolito en un primer dispositivo [13]. Las SOFC estan formadas por dos
electrodos y un electrolito ceramicos (en estado sélido), siendo habitualmente este ultimo

un conductor idénico de oxigeno [14,15].
1.4.1. Principales componentes de las SOFC y sus caracteristicas

Los materiales electrénicos y electroliticos a utilizar en las SOFC deben cumplir con una serie

de requisitos: [16].

= Los componentes no deben reaccionar entre si a las condiciones de fabricacion y
operacion, para evitar la posible formacion de fases secundarias en las interfases,
gue pueden generar caidas 6hmicas en el dispositivo.

= Los materiales deben poseer coeficientes de expansidon térmica similares, con la
finalidad de evitar posibles fracturas y separacion de los componentes por fatiga
mecanica.

®* La microestructura no debe modificarse con el tiempo a la temperatura de
operacion, lo cual causaria una variacién en la respuesta de la celda durante su

funcionamiento.



Por otra parte, se desea que los componentes sean de bajo costo y que su fabricacién sea
sencilla, de manera que se facilite una produccién a gran escala. En las secciones
subsecuentes se indican los principales materiales empleados en el desarrollo de las SOFC

y sus caracteristicas [16].
1.4.1.1. Materiales anddicos

El danodo debe ser un conductor idnico y electrénico (mixto). También debe presentar
estabilidad quimica en el ambiente reductor originado por el combustible que se emplee.
Debe ser poroso de manera que permita el paso del combustible hasta la interfase triple
(electrolito-dnodo-gas; triple phase boundary, TPB), en donde ocurre la reaccién

electrocatalitica. El anodo debe cumplir generalmente con los siguientes requisitos [17]:

* Conductividad electrénica alta (~100 Scm™?).

* Conductividad iénica que permita la oxidacion del hidrégeno con los iones O%.
* Estabilidad quimica a bajas presiones parciales del oxigeno (102 bar).

= Elevada actividad catalitica para la reaccidn de oxidacién de hidrégeno.

= Evitar deposicidn de carbdn.

» Areade la TPB relativamente grande.

Las celdas de combustible disefiadas para trabajar con hidrégeno, basan sus dnodos en el
niquel metadlico, debido a la capacidad que posee para activar el hidrogeno [17]. De esta
manera los cermets (compdsito cerdmico-metal) de Ni-YSZ representan los materiales
anodicos mas utilizados en las SOFC, por su alta conductividad electrénica debido al Ni, alta
conductividad idnica proporcionada por la zirconia estabilizada con itria (YSZ, yttria
stabilized zirconia), y excelente actividad catalitica para la oxidacidon electroquimica de
combustible.

Un ajuste de las propiedades termo-mecanicas y el incremento de la TPB se logra al mezclar
el niquel metdlico con el mismo material utilizado para el electrolito [18].La capacidad
electrocatalitica del cermet Ni-YSZ puede ser limitada al disminuir la temperatura de

operacion, debido a la reduccion de la conductividad del material electrolitico.



Cambiando el material conductor idnico, se podria incrementar la actividad del dnodo a
menores temperaturas, siempre que el material conductor iénico sea estable en atmdsferas

reductoras [18].

Otros materiales alternos son los 6xidos mixtos; entre los materiales con mejores
expectativas estan (La, Sr)(Cr, Mn)Os con diferentes relaciones de Cr/Mn. Otros potenciales
materiales a utilizar como anodo son las fases derivadas del SrTiOs sustituidos con
diferentes elementos, cuya formula general es (La, Sr)(Ti, M)O3z donde M puede ser Ga, Mn,

Sc, entre otros [19].

La Ceria dopada con gadolinio o lantano (GDC o LDC) es un excelente conductor de iones de
oxigeno, también es quimicamente y mecanicamente compatible con el electrolito LSGM
(Lao.oSro.1Gao.sMgo.203) y tiene buena conductividad idnica (por ello puede ser utilizado
como electrolito) y dependiendo de las condiciones de operacidn exhibe una conductividad
electrénica aceptable. Por lo tanto, se espera que Ni-GDC o Ni-LDC sean dnodos eficaces.
Otra propuesta es emplear Ni-GDC con un electrolito basado en GDC, debido a su
compatibilidad térmica y mecanica, ademas de la alta conductividad que este material

ofrece a bajas temperaturas [20].

1.4.1.2. Materiales electroliticos

El electrolito es un conductor idnico que puede ser de aniones o protones. Los materiales
electroliticos a emplear en las SOFC requieren de algunas caracteristicas que se describen a

continuacion [10-20].
= Solamente debe transportar iones de oxigeno o protones.
» Alta conductividad iénica (~0.1-1 Scm™?).
=  Poseer un coeficiente de expansion térmica similar al de los electrodos.

= Estabilidad quimica de la fase a las condiciones de fabricacién, de arranque y de

operacion de la celda.



» Lacapa del electrolito debe ser delgada para que la resistencia 6hmica se minimice,
pero al mismo tiempo gruesa para evitar que se fracture durante los ciclos térmicos

debido a la contraccidn y expansion.

El material mas comunmente utilizado como electrolito en las SOFC es la YSZ con una
composicion de 8-10 % molar de Y,0s, debido a que presenta una elevada conductividad
i6nica (promedio de ~ 4.6x102 S cm) en el intervalo de temperatura de 800-1000 °C. En
este material, el mecanismo de conduccion de iones de oxigeno es via vacancias de oxigeno.
La generacion de vacancias de oxigeno en la red cristalina se produce por la sustituciéon
parcial de zirconio (Zr*) por otro elemento de menor valencia (dopante), el itrio (Y3*), con

el fin de que se conserve la electroneutralidad del material [15-21].

Las SOFC convencionales operan a temperaturas alrededor de 1000 °C, sin embargo en
dichas condiciones se presentan inconvenientes relacionados con la degradacién de los
componentes de la celda y la restriccion del tipo de materiales a utilizar para
interconectores y soportes, lo que incrementa el costo de estos dispositivos. Por ello, se
requiere reducir la temperatura de operacién al intervalo de 500-700 °C, tratando de
conservar la alta eficiencia de las celdas. Uno de los cerdmicos mas prometedores para ser
utilizado como electrolito en este tipo dispositivos es la ceria dopada (con gadolinio, GDC o
samario, SDC). En el caso de GDC, existe un maximo de conductividad en funcion de la
composicion alrededor de 10-20 % mol de Gd y para el SDC se presenta a una composicion

de 10-15 % mol de Sm, segun lo reportado en la literatura [21].

En la Figura 3, se presentan algunos materiales empleados como electrolitos en las SOFCs y
su conductividad idnica en funcién de la temperatura, en donde se puede ver que GDC
presenta una mayor conductividad idénica que YSZ en el intervalo de 400 a 700 °C, lo que lo
convierte en un buen candidato para ser utilizado como electrolito en las SOFCs operando

a temperaturas intermedias (500-700 °C).

10



LOG o (S:cm!)
(g%}
[ew]
1
Espesor del electrolito (jum)

_40 1 Il 1 | 1 L 0.15
1000 900 800 700 600 500 400

Temperatura (2C)

Figura 3. Conductividad iénica de algunos electrolitos en funcion de la temperatura:
(Bi203)o.75 (Y203)o.25 (YSB); Lao.sSro.2Gao.sMgo.115C00.08503 (LSGMC); Ceo.9Gdo.101.95 (GDC);
(ZrO2)o.s (Sc203)0.2 (SSZ); Ceo.8Y0.201.96 (YDC); Ceo.9Can.101.8 (CDC); (Zr0O2)o.92 (Y203)o.08 (YSZ);
Zro.85Cao.1501.85 (CSZ) (18],

1.4.1.3. Materiales catodicos

El catodo debe tener una estructura que permita el rapido transporte de los reactantes y
especies producidas. En él se reduce el oxigeno a iones de oxigeno, proceso que depende
principalmente de la presidn parcial del oxigeno, temperatura y caracteristicas del material.
Comunmente es usado como soporte de celdas tubulares tipo SOFC. El catodo
frecuentemente limita o controla la resistencia global de la celda, debido a su elevado
sobrepotencial. Algunos de los requerimientos que debe cumplir el cdtodo son los

siguientes [22]:

» Alta conductividad eléctrica (preferentemente > 100 S/cm en una atmésfera
oxidante).

= Alta conductividad idnica.

= Coeficiente de expansion térmica similar a los otros componentes.

=  Compatibilidad quimica con el electrolito.

= Debe ser delgado y poroso.

= Estable en medios oxidantes.
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= (Catalizar la disociacién de oxigeno.

» Area de la TPB relativamente grande.

El semiconductor tipo-p de manganita de lantano dopado con estroncio (Lao.gaSro.16 MnQs)
es uno de los materiales mas utilizados en dispositivos tipo SOFC. Los materiales tipo
perovskitas presentan valores elevados de conductividad idnica y electrénica. Ya que este
tipo de celdas trabajan a temperaturas altas (800-1000 °C) debido a su estabilidad con los
electrolitos de zirconia, se ha mezclado LSM con YSZ con la finalidad de aumentar el area
de laTPBy con ello los sitios de reaccién, y a su vez reducir la polarizacion del electrodo. Sin
embargo, las perovskitas de Oxidos mixtos presentan mayor eficiencia como
electrocatalizadores que la manganita de La-Sr, como es el caso de LSF (Lao.¢Sro.4Fe0Os), LSC

(Lao.6Sro.4Co03) los cuadles son los materiales mas explorados como catodos [23].

Por otra parte, a pesar de la baja conductividad eléctrica que exhibe el catodo de LSF, éste
es uno de los mejores candidatos a usarse a temperaturas entre 650 y 800 °C.
Recientemente, uno de los catodos que proporcionan mayor rendimiento en las SOFC es el
LSCF (LaxSr (1-x) FeyCo (1y) O3(x~0.4, y~0.2)), con un electrolito de GDC, debido a su estabilidad
y compatibilidad [26]. Existe una gran variedad de materiales usados como catodos, los
cuales poseen propiedades a considerar, tales como coeficiente de expansion térmica (TEC),
conductividad electrdnica (oe) y conductividad idnica en aire (oi) tal y como se observa en

la Figura 4, lo que permite elegir el material mas adecuado a emplear.

En el presente trabajo se utilizé un compuesto de LSCF como material catédico, debido a su
compatibilidad térmica y mecanica con el electrolito de GDC, ademas de presentar una
buena conductividad idnica y eléctrica en un intervalo de temperatura de operacién

intermedia (500-700 °C).
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Figura 4. Materiales catddicos cominmente empleados en las SOFCs 1231,
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Actualmente existen reportes del uso de compdsitos de LSCF-GDC como catodos, los cuales
han permitido obtener densidades de potencias de 1.31 y 1.29 Wecm™ a 550 y 600 °C
respectivamente [24], mientras que empleando un composito de LSM-GDC se ha reportado
una densidad de potencia maxima de 0.14 Wecm™ a 550 °C [25]. Esto se debe a la estabilidad
del LSCF y GDC a la temperatura de operaciéon, ademas del coeficiente de expansidn similar
que poseen. En la Figura 5 se presenta la conductividad electrénica de algunos de los

materiales catddicos en funcién de la temperatura.

Tal y como se puede ver en la Figura 5 el LSCF es un material prometedor para emplear a
temperaturas intermedias, debido a la alta conductividad que presenta con respecto al
LSM, material cominmente empleado. Ademds presenta baja resistencia especifica cuando
se tiene una relacién de 70-30 y 50-50 % en peso de LSCF-GDC, como se muestra en la Figura
6. El uso de un compdsito de LSCF-GDC como catodo en un dispositivo SOCF empleando

GDC como electrolito promete buenas eficiencias operando a temperaturas intermedias.

S00°C 700" C 600" C S00°C 425°C
2.6 400 S/cm
3 E2
- -
E 4
i; 24 F 250 S/cm
= LSCF-6428
z !
< ‘ S
_E 2.2 i LSM-1S 150 S/cm
-3 3
-
[-14 g
S 20F
: 75 S/cm
' 8 - e e e e e e a e e e
0.9 1.1 1.3 1.5

1000/ T(K ')

Figura 5. Conductividad electrénica de algunos materiales catédicos (261,
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Figura 6. Resistencia especifica de compdsitos de LSCF-GDC [271,

1.5 Configuraciones geométricas de las SOFC

Al utilizar componentes en estado sdlido, las celdas de combustible tipo éxido sélido

pueden ser fabricadas con diferentes formas geométricas con el objeto de aumentar la

eficiencia de la celda. Convencionalmente las SOFC se construyen en configuraciones plana

o tubular. Las celdas individuales tanto planas y tubulares tipo SOFC se clasifican con base

en sus configuraciones de soporte en dos categorias principales [28]:

a) Auto-soportadas: Uno de los componentes de la celda (a menudo la capa mas

gruesa) actla como el soporte estructural de la celda. Asi, las celdas individuales

pueden ser disefladas como electrolito, anodo o catodo soportado.

b) Soportadas-externamente: Las celdas se conforman de capas delgadas sobre los

interconectores o un sustrato poroso.
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Las diversas configuraciones de apoyo para SOFC se muestran esquematicamente en la

Figura 7.

Electrolito-soportado Catodo-soportado Anodo-soportado
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Figura 7. Diagrama de las configuraciones de soporte de una SOFC; anodo (A), electrolito
(E) y catodo (C) 221,

1.5.1. Configuracion plana

La arquitectura plana (Figura 8a), exhibe la ventaja de que la conexién se realiza en serie
entre celdas de manera interna, mientras que en el caso de la configuracion tubular, esta
conexidn es externa, lo que genera mas pérdidas de carga.

El sellado del gas por compresién de los elementos que forman la celda con geometria plana
es complicado y suele llevar asociada la degradacidn de las superficies en contacto. Aun asi

es la mas usual [29].

1.5.2. Configuracion tubular

En el disefio tubular (Figura 8b), los sistemas de celdas de combustible presentan una
distribucién analoga a la de un intercambiador de calor de tubos y coraza, donde cada tubo
es una celda. Dependiendo del electrodo que esté al interior de los tubos, se alimentara en
dicho espacio aire o el combustible. El otro electrodo se encontrara al exterior de los tubos.
Entre las cdmaras anddica y catddica se aplica un sellado para construir el sistema de celdas,
en el cual éstas se conectan en arreglos en serie y paralelo para lograr suministrar la

potencia eléctrica que sea requerida [30].
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1.5.2.1. Configuraciéon microtubular

Las SOFC microtubulares (USOFC) han atraido recientemente gran atencidon debido a su
temperatura de funcionamiento mas baja, su mayor tolerancia a ciclos térmicos, su mas
rapida capacidad de puesta en marcha y mayor densidad de potencia volumétrica en

comparacion con las SOFC tubulares convencionales [32].

El importante desarrollo en los afios 90 de los procesos basados en extrusion de tubos
delgados de YSZ, con espesores de pared de entre 100 y 200 um, que podrian utilizarse
como electrolito para la operacién SOFCs, abrid el campo de la investigacion de las uSOFC
[33]. Actualmente, la arquitectura mas utilizada para las uWSOFC se basa en tener como
soporte el dnodo. Esto se debe a la dificultad para la preparacién de una densa capa de
electrolito sobre una superficie de soporte de cdtodo poroso (principalmente por la
reactividad entre ellos durante el sinterizado) y a las relativamente elevadas pérdidas

6hmicas en las celdas de soporte electrolitico [34].

1.6. Técnicas para la preparacion de capas delgadas

El campo de investigacion en el desarrollo de SOFC es muy extenso y no se restringe
solamente a la busqueda de materiales que hagan mas eficiente los dispositivos, o que
reduzcan su temperatura de operacion. El ensamblaje y la optimizacion del proceso de

fabricacion de los prototipos son factores importantes para generar mejores resultados.
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Uno de los aspectos en los cuales se trabaja es en desarrollar técnicas o métodos que
permitan generar capadas delgadas de uno de los componentes y al mismo tiempo generar
la capa soporte de los dispositivos, con la finalidad de mejorar las propiedades mecdnicas y
eléctricas de los prototipos. Existen varios métodos que permiten lograr dicho objetivo,
como lo son el prensado isostdtico, la serigrafia, el depdsito por vapor quimico, por
mencionar algunos [35]. En el presente proyecto se emplea la técnica de recubrimiento por
inmersion (dip coating); esta técnica presenta la ventaja de ser un método sencillo de
realizar, con un costo operativo bajo, y no se requieren equipos o materiales sofisticados,
ademas de que permite controlar el espesor de las capas a generar. En el siguiente apartado

se explica de manera genérica en que consiste el método.

1.6.1. Técnica de recubrimiento por inmersion (dip coating)

El recubrimiento por inmersidn es una forma usual de fabricar capas delgadas de distintos
materiales en actividades de investigacion. Las capas delgadas son aplicadas sobre un
sustrato plano o cilindrico (ver Figura 9). El proceso de recubrimiento por inmersiéon
utilizado en la obtencién de dispositivos de SOFC se realiza cominmente en cinco pasos

[36]:

e Inmersidon: El sustrato es sumergido dentro de la solucidon del material de
recubrimiento a una velocidad constante.

e Inicio de la formacidn de capa: El sustrato permanece en la solucién por un tiempo
determinado y comienza a ser retirado.

e Formacion de capa: La capa delgada se deposita en el sustrato mientras es extraido
de la solucidn. La extraccidn se realiza a una velocidad constante para evitar
sacudidas. La velocidad determina el espesor de la capa del recubrimiento (una
velocidad de extraccion mayor produce una capa de recubrimiento mas gruesa).

e Drenado: El exceso de liquido se drena de la superficie.

e Evaporacién: El disolvente se evapora del liquido, formando la pelicula.
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En un proceso continuo, estos pasos se ejecutan uno luego del otro en forma directa.
Subsecuentemente se realiza el secado de la capa depositada en el sustrato, con la finalidad

de eliminar restos del solvente u otros aditivos presentes en la solucién.

‘ T

< 4> <

YT Y M
Figura 9. Representacién de la técnica de inmersidn por recubrimiento 371,

1.7. Desarrollo de p-SOFC basadas en GDC

Recientemente el desarrollo de celdas combustible tipo o6xido sélido empleando
configuraciones con dimensiones calificadas de micrométricas ha abierto nuevas
oportunidades para obtener mayores eficiencias y estabilidad quimica de los materiales

gue componen las celdas de combustible.

En 2008 T. Suzukiy colaboradores [38] lograron construir prototipos de u-SOFC de 1.6 mm
de didmetro externo y 10 mm de longitud (longitud del cdtodo de 7 mm) utilizando
Ce0.8Gdo.202-- NiO (GDC-NiO, con una relacién en peso de 1:1) como 4dnodo, CeosGdo.202«
(GDC) como electrolito y Lao.sSro.4Coo.2Feo.s03 - Ceo.sGdo.202-x (LSCF-GDC) como catodo. Las
densidades de potencia eléctrica maximas de dichos prototipos fueron de 400, 857 y 1000
mW/cm? a 500, 550 y 570 °C respectivamente. En 2011 T. Suzuki, Y.W. Sin y colaboradores
[39] construyeron celdas microtubulares tipo éxido solido de 1.6 mm de didametro externo,
con una longitud de celda de 12 mm, empleando Ce sGdo.202x - NiO (GDC-NiO, con una
relacion en peso de 1:1) como anodo, GDC como electrolito y Lao.eSro.sCoo.2FeosOs -
Ce0.8Gdo.202- (LSCF-GDC) como catodo; las densidades de potencia maximas calculadas

fueron de 263, 518 y 1310 mW/cm? a 450, 500 y 550 °C.
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Como puede verse la densidad de potencia maxima aumentd significativamente si
comparamos los valores obtenidos a 500 y 550 °C. El espesor del electrolito fue lo Unico que
cambié considerablemente: de 20 a 10 um. Cabe mencionar que el grupo de investigacién
de T. Suzuki son quienes tienen una gran participacion en los estudios y desarrollo de las

SOFCy en la caracterizacion de materiales aplicables en este tipo de prototipos.

Se han desarrollado investigaciones sobre los efectos de diferentes modificaciones en la
estructura de las USOFCs en su desempefio, desde la porosidad de los electrodos, hasta la
longitud y didametro de celda, asi como la degradacion de las mismas en funcién del tiempo

de operacién. A continuacidn se presentan algunos resultados de estas investigaciones.

Funahashi y colaboradores [40] obtuvieron una mejora significativa en el desempefio de
celdas de combustible microtubulares al aumentar la porosidad en el anodo de 20 a 40% en
volumen. Las dimensiones de las celdas eran de 2 mm de didmetro externo y 15 mm de
longitud con la longitud del catodo de 6 mm, utilizando Ceo.3sGdo.202-x- NiO (GDC-NiO) como
anodo, Ceo.8Gdo.202-x(GDC) como electrolito y Lag.eSro.4Coo.2Feo.803 (LSCF) como catodo. La
densidad de potencia maxima de las celdas individuales a 550 °C aumento de 280 hasta 460

mW / cm?2.

El efecto de la longitud del tubo en el desempefio de las u-SOFC fue estudiado por Liu y
colaboradores [41]. Para la elaboracion de las celdas se deposité una capa de Ce.sGdo.202
(GDC) como electrolito sobre una capa basada en CepsGdo.202x - NiO (GDC-NiO) como
anodo y como catodo usé Lao.eSro.4Coo.2Feos0s - Ceog.sGdo.202x (LSCF-GDC). Se determiné la
densidad de potencia de celdas con longitudes de 1.5 y 2 cm. Las dreas anddicas efectivas
de las celdas con longitud de tubo de 1.5y 2 cm fueron 0.07 y 0.22 cm?, respectivamente.
En dicho trabajo se observé la disminucién de la densidad de potencia maxima con el
aumento de la longitud del tubo. La densidad de potencia maxima a 500, 550 y 600 ° C fue
de 110, 130 y 160 mW / cm? para la celda de 1.5 cm de longitud y 30, 49 y 90 mW / cm?
para la celda de 2 cm de longitud. Los resultados indican claramente que el rendimiento de

las celdas estd fuertemente limitado por su longitud.

20



En 2011 T. Yamaguchi y colaboradores [42] estudiaron la degradacién de celdas
microtubulares basadas en NiO-GDC, GDC y LSCF-GDC como anodo, electrolito y catodo,
respectivamente, con un diametro de celda de 1.8 mm; la celda exhibié una densidad de
potencia maxima de 150 y 340 mW/cm? a 500y 550 °C, respectivamente. Con condiciones
de operacion de 0.7 Vy un flujo de 25 ml/min de H, humidificado (3 % H20). La celda mostré
una buena estabilidad con una tasa de degradacién de 0.25 % / 100 h bajo condiciones de

operacion de 200 mAy 0.75 V.

Las principales lineas de investigacion sobre p-SOFC se enfocan en el desarrollo de
materiales que permitan operar estos dispositivos a temperaturas intermedias o bajas,
ademas de la reduccién de las dimensiones (espesor, didmetro, longitud) con la finalidad de
encontrar las éptimas que permitan mejorar la eficiencia de los prototipos. Otra de las
lineas de estudio tiene el objetivo de reducir los costos de fabricacion de las SOFC paralo
que se plantean métodos y técnicas que sean relativamente sencillas y faciles de escalar a

nivel industrial.
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1.8. Objetivos
1.8.1. Objetivo general

Disefiar una celda de combustible microtubular tipo 6xido sélido, para operar en el intervalo

de temperatura de 500 a 700 °C utilizando hidrégeno como combustible.

1.8.2. Objetivos particulares

- Optimizar condiciones de preparacion e integracion de materiales en la celda
microtubular, basandose en procesos de inmersidén en suspensiones.

- Determinar y analizar el desempefio de las celdas, en términos de curvas de
polarizacién.

- Analizar la degradacion y correlacionar ésta con los posibles cambios en las
propiedades estructurales de los elementos de la celda durante la operacién.

1.9. Hipotesis

El uso de la técnica de recubrimiento por inmersidn permitira fabricar prototipos de celdas
de combustible tipo dxido sélido microtubulares basados en electrolitos de ceria dopada

con gadolinio, para operaren el intervalo de 500 — 700 °C.
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CAPITULO 2. Desarrollo experimental y técnicas de caracterizacion
2.1. Preparacidn de suspensiones anddicas

Se prepararon dos suspensiones anddicas, ambas con una relacién en peso de Ceo.sGdo.20,-
xaNiOde1:1,unacon 10y la otra con 20 % en peso de sélidos (en base libre de aglomerante
y plastificante de polimetilmetacrilato (PMMA), material utilizado como formador de
poros) empleando un vehiculo (basado en a-terpineol; Fuel Cell Materials) y 2-butanona
(Alfa Aesar, 99 % pureza) como solvente. El orden en el que se agregaron las sustancias en
la preparacién de las suspensiones es el siguiente: PMMA en polvo (TechPolymer, 99 %
pureza), Ceo.sGdo 202« (GDC20-TC, Fuel Cell Materials, 6.0 m?/g), NiO (Fuel Cell Materials,
3.6 m?/g), luego se agregan el vehiculo vy el solvente. Por ultimo se afiaden etil-celulosa
(Sigma Aldrich, 99 % pureza) y bis (2-etil-hexil)-ftalato (Alfa Aesar, 98 % pureza), cuya
funciéon en la suspension es la de aglomerante y plastificante respectivamente. Cada
suspension se homogeneizd en frascos de vidrio con esferas de zirconia (GlenMills) sobre
un molino de cilindros por 24 h, las cuales fueron agregadas al recipiente antes de adicionar
las sustancias precursoras de cada suspension. Las esferas representan no mas del 30 % del
volumen del recipiente de vidrio y guardan una relacién aproximada de 61 g de esferas de
10 mm de diametro y 409 g de esferas de 5 mm de didmetro. En la Tabla 2 se muestran las

composiciones para cada suspension anddica, nombradas Ay B.
2.2. Preparacion de la suspension electrolitica

Para preparar la suspensidon del electrolito se utilizé ceria dopada con gadolinio
(Ceo.8Gdo.202-x; GDC20-TC, Fuel Cell Materials, 32.0 m2/g) y el mismo vehiculo basado en a-
terpineol. En la Tabla 3 se muestra la composiciéon de la suspension electrolitica. La
suspension se homogeneizé en frasco de vidrio con esferas de zirconia por 24 h en un

molino de cilindros.
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Tabla 2. Composicion de las suspensiones anddicas.

Sustancia Suspension A Suspension B
Ce0.3Gdo.202« 20.5 25.1
NiO 20.5 25.1
Polimetilmetacrilato (PMMA) 5.0 12.6
Etil-celulosa 0.1 0.5
Bis(2-etil-hexil)-ftalato 1.0 4.7
Vehiculo 30.0 16.4
2-butanona 22.8 15.5

Tabla 3. Composicion de la suspensidn electrolitica.

CepsGdo207«

20

Vehiculo

80

Tabla 4. Composicion de las suspensiones catédicas.

Sustancia Suspension A Suspension B
LaxSr (1-x) FeyCo (1-y) O3 (LSCF) 41.5 29.1
Polimetilmetacrilato (PMMA) 4.6 4.6
Vehiculo 30.8 30.7
2-butanona 23.1 23.1
Ce0.8Gdo.202.x --- 12.5
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2.3. Preparacion de suspensiones catodicas

Se prepararon dos suspensiones catddicas: una de LaySr (1-x) FeyCo (1.y) O3 (LSCF-P, Fuel Cell
Materials) y otra de un compésito de LSCF-GDC, ambas con 10 % en peso de sélidos de
PMMA (ver Tabla 4) siguiendo el mismo procedimiento que para la suspensién anddica. La
suspension se homogeneizé en frascos de vidrio con esferas de zirconia en un molino de

cilindros por 24 h.

2.4. Optimizacidn de las condiciones de fabricacién de los prototipos de uSOFC

Las suspensiones preparadas (anddica, electrolitica y catddica) se transfieren a recipientes
de polietileno y se les afiadié 10 esferas de zirconia, para su almacenamiento y posterior

homogeneizacion.

Se realizaron recubrimientos por inmersién sobre nucleos de sacrificio de PMMA (~1.14 mm
de didmetro, marca Goodfellow)y de minas de grafito (~0.7 mm de didmetro, marca Faber-
Castell), ambos de 3 cm de longitud, utilizando un equipo ND-DC (Dip Coater) 2.1. En la
Tabla 5 se muestran los pardmetros de inmersién, ya optimizados, utilizados para los
recubrimientos de los nucleos de sacrificio. Se prepararon muestras con las suspensiones
anddicas Ay B sobre los dos tipos de nucleos de sacrificio. Antes de usar las suspensiones
se homogeneizaron por 1 h en frascos de polietileno con esferas de zirconia en un molino
de cilindros. Los recubrimientos por inmersidn de las suspensiones anddicas se repitieron

con secados intermedios hasta lograr espesores cercanos a 0.30 mm.

Unas muestras fueron secadas a temperatura ambiente por 24 h, mientras que otras se
secaron en una mufla en aire a una temperatura inicial de 70 °C por 1 h, luego se aumentd
la temperatura a una velocidad calentamiento aproximada de 2 °C/min hasta alcanzar 100

°C y se mantuvo por 1 h, posteriormente se dejé enfriar de manera natural.

25



Tabla 5. Pardmetros de inmersion.

150 150 30

Posteriormente se efectud una sola inmersién en la suspension electrolitica con las mismas
condiciones de inmersion que para la capa anddica; antes de usar la suspensién electrolitica
contenida en un recipiente de polietileno con esferas de zirconia se homogeneizé por 2 h
en un molino de cilindros y luego se dejo reposar por 1 h, con la finalidad de tener una
suspensién homogénea y sin burbujas. Las muestras se dejaron secar bajo las mismas
condiciones que para la capa anddica. Se realizd el co-sinterizado en aire de las distintas
semiceldas (anodo-electrolito) en un horno de alta temperatura Thermolyne modelo
46100; en la Tabla 6 se presentan las condiciones de co-sinterizado de las semiceldas y en
la figura 10 se puede apreciar el programa de calentamiento que se usd, en donde Tmax

representa la temperatura de sinterizado de las muestras.

Tabla 6. Pardmetros de co-sinterizado empleados en la semiceldas (dnodo-electrolito).

1380

1420

(A~ NO|DM~IN

Después del co-sinterizado de las semiceldas se aplicé el recubrimiento de la capa catédica
sobre las semiceldas: se pintd con un pincel con la suspsensién catddica y el secado se

realizé a las mismas condiciones que para las capas anteriores (anddica y electrolitica).
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Una vez que se secd la capa catddica, se realizé el sinterizado final a 1150 °C por 2 h en
atmaosfera de aire a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, dicho proceso se realizé
con un programa de calentamiento que se distingue en la Figura 10, en que Tmax representa
la temperatura de sinterizado de la capa catddica. En la Figura 11 se muestra un esquema
general de la realizacién de los recubrimientos sobre los nucleos de sacrificio y de una vista

transversal del prototipo (sin sinterizar).

En el programa del tratamiento térmico de las muestras (figura 10) se destacan etapas tales
como el secado (en la meseta a 200 °C), eliminacién de organicos (mesetas a 400 °C a 800

°C), calcinacion y sinterizado.

Sinterizado

Tmax

Calcinacidn

Temperatura (°C) 2 °C/min

Eliminacién de aditivos

Secado

2 °C/min

Tiempo (min)
Figura 10. Representacion del ciclo térmico empleado en el sinterizado de los prototipos.

I\ '\ T |
L]
.\'uc_k:o'de
) sacnficio

Figura 11.Representacion esquematica de los distintos recubrimientos realizados y de un
corte transversal de los prototipos.

Capa catodica

Electrolito

Capa anodica
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2.5. Armado de las uSOFC

Se emplearon alambres de plata con didametro de 0.5 mm (GoodFellow, 99.99 % pureza)
como colectores de corriente: los extremos del dnodo se enrollaron con los alambres,

mientras que se enrollé otro alambre sobre el catodo (ver Figura 12).

Luego, los prototipos de uSOFC se ensamblaron por los extremos a tubos de alimina de
3.92 mm de didmetro para dar soporte a los dispositivos dentro del horno durante las
mediciones eléctricas. Los espacios entre las uSOFC y los tubos de alimina se rellenaron
con el sellador Aremco Ceremabond-552. El sellador se homogeneizd en el recipiente de
entrega del proveedor en un molino de cilindros por 24 h. Luego se tomaron 13 g de esta
suspension y se depositaron en otro recipiente de polietileno, al cual se le afnadieron 1.3 g
de thinner Aremco 552-T para reducir la viscosidad de la suspension. Después se mezcld la
suspension en un molino de cilindros por 30 min. Antes de usar el sellador se debe realizar

el proceso de homogeneizacidn, para evitar que los sélidos precipiten.

Previo a colocar el sellador sobre la superficie de las uSOFC, se depositd una capa de etil-
celulosa disuelto en un vehiculo (basado en a-terpineol) sobre las zonas en las que se

aplicaria el sellador, para promover un buen contacto.

Una vez aplicado el sellador se secaron las muestras a temperatura ambiente por 4 h.
Posteriormente se realizd el curado del sellador: las muestras se colocan en un horno
tubular GSL-1100X y el tratamiento térmico del curado se hizo a una velocidad de 2 °C/ min,
primero a 93 °C por 2 h y seguidamente se llevé a 2 °C/min a 260 °C por 2 h, una vez
concluido el tiempo de curado la temperatura se eleva hasta la temperatura de operacién

a la que se realizaran las mediciones eléctricas.
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Colectores de
corriente (Catodo)

Colectores de
J [ corriente (Anodo)

Anodo

Electrolito Catodo

Tubo de alimina

Figura 12. Representacién del armado de los prototipos.
2.6. Caracterizacion de las muestras mediante microscopia de electrdnica de barrido

Se fracturaron las muestras realizando un corte de manera transversal a la celda con la
ayuda de un dremel 4000 a una velocidad de corte de 10 rpm, para tomar imdagenes de
microscopia electrénica de barrido (SEM Jeol 7600 F) de las superficies transversales. Se
tomaron micrografias desde 100 a 7500 aumentos, con un voltaje de aceleracién de 13, 15
y 20 kV y con una distancia de trabajo de 11 mm con lo que visualizé la morfologia de los
prototipos. Con base en dichas imagenes se estimd el espesor promedio de las capas
anddica, electrolitica y catddica. Se utilizaron imagenes a 1000 y 3500 aumentos para
estimar el tamafio de poro promedio. La estimacién del tamafo promedio de poro de los
prototipos se realizé con ayuda del programa Image-J, en su versidon en linea para
estudiante. Se selecciona la imagen de microscopia electrénica de barrido y se carga al
programa en linea y posteriormente el programa determina las zonas mds oscuras como

poros y determina el promedio de poro presente en la imagen.
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2.7. Determinacion de porosidad del anodo mediante el método de Arquimedes

El proceso para la determinacion de porosidad se realizd bajo la norma ASTM C373-88

[(Reapproved 2006) Standard Test Method for water absorption, bulk density, apparent

porosity, and apparent specific gravity of fired whiteware products] y con el kit de

mediciones de porosidad (Ohaus, P/N 77402-00; Figura 13). Las determinaciones se hicieron

de muestras de las dos suspensiones anddicas empleadas en los prototipos de uSOFC,

preparadas con los mismos procesos de secado, co-sinterizado y sinterizado que se

utilizaron para los prototipos. A continuacidn se presenta la metodologia empleada para la

determinacién de la porosidad:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

La muestras se secaron a 150 °C por 1 h en un horno Barnstead Thermolyne,
posteriormente se dejaron enfriar.

Luego se midid el peso de la muestra y se registré como peso seco.

A continuacion la muestra se sumergié en agua destilada y se mantuvo en ebullicidn
por 5 horas.

Luego se dejo reposar en el mismo recipiente con agua por un dia.

Se realizaron las mediciones del peso de muestra saturada de agua y el peso de

muestra inmersa en agua con el kit de mediciones de porosidad.

A ~ B
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Figura 13. A) Kit para determinacién de porosidad y B) kit de porosidad montado en la

balanza analitica.
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2.8. Caracterizacidn de los prototipos de uSOFC por voltamperometria

Previo a las mediciones eléctricas, se realizé la reduccién del anodo con un flujo de 25
ml/min de hidrégeno humidificado al 3 % v., a 500 °C por 2 h. La caracterizacién
electroquimica de los prototipos de USOFCs se realizd por voltamperometria lineal. Las
mediciones se realizaron con un potenciostato marca PARSTAT modelo 2273 con una
velocidad de barrido de 10 mV/s, desde el potencial a circuito abierto hasta 0 V, en el
intervalo de 500 -700 °C, con un flujo de 25 ml/min de hidrégeno humidificado (3 % v. H,0)
alimentado en la seccion anddica, mientras que en la seccidn catddica se dejé circular aire
por conveccién natural (oxidante). Como colectores de corriente se emplearon alambres de
plata, en los extremos del dnodo y alrededor de la superficie externa del catodo. Para
mejora la adherencia de los colectores se empled pintura de plata (Alfa Aesar- 42469) como

fijador.
2.9. Propuesta de configuracion del colector de corriente en el anodo.

Con la finalidad de mejorar el contacto eléctrico entre los colectores de corriente y los
electrodos de los prototipos de celdas de combustible microtubulares tipo éxido sélido, se
propuso incorporar el colector de corriente a la capa anddica, desde la etapa inicial de los
recubrimientos. Se hicieron dos tipos de configuracidn para determinar cudl era la mejor
opcidn; en la primera configuracién se fijé el alambre colector de corriente paralelo al
nucleo de sacrificio, mientras que en la segunda, el alambre se enrollé en el nicleo de
sacrificio, tal y como se muestra en la figura 14. A continuacidn se describe la metodologia

empleada para la obtencién de semiceldas con el colector de corriente integrado.

I.  Secolocé el colector de corriente (alambre de niquel de 0.5 mm de didmetro, marca
GoodFellow) sobre el nucleo de sacrificio dePMMA, y se fijé cinta adhesiva.

Il.  Se realizaron los recubrimientos sobre el nucleo de sacrificio con el colector de
corriente, empleando la suspensién anddica B, bajo los parametros de inmersién y
con secados subsecuentes basados en el tratamiento térmico dptimos.

lll.  Luego se le agregd la capa electrolitica (dos recubrimientos) y se secaron las

muestras.
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IV.  Las semiceldas obtenidas se co-sinterizaron a 1420 °C por 8 h.

Desafortunadamente, después de la etapa de co-sinterizado las muestras se fracturaron y
el colector de corriente se zafé de la capa anddica. Esto pudo deberse a que después del
primer recubrimiento las muestras presentaron una grieta longitudinal pequefia en un
extremo (no hubo mas grietas en los siguientes recubrimientos) y dado que el espesor de
las muestras era pequefio (~ 0.20 mm), las grieta pudo haberse propagado durante el co-
sinterizado. Sin embargo, este resultado pudo deberse al efecto de la diferencia en los
coeficientes de expansion térmica entre el anodo y el alambre. Se recomienda realizar la

preparacién con un espesor de la capa anddica mayor.

Colector de
corriente

Nicleo de
L — sacrificio

O

)

Colector de
corriente

NN _NINSN\/

.

(
(

Figura 14. Configuraciones propuestas del colector de corriente, a) paralelo al nucleo de
sacrificio y b) alrededor del nucleo de sacrificio.
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CAPITULO 3. Resultados y discusion
3.1. Optimizacién de la composicidn de la suspensiéon anddica

Previo a la formulacidn de la suspension anddica mostrada en la metodologia se prepararon
suspensiones a distintas composiciones (Tabla 7) con el fin de evitar que se formaran grietas
o fracturas durante el sinterizado y que tampoco se presentaran grumos ni burbujas. La
relacion de GDC-NiO es de 1:1 en peso, para cada suspensién anddica; mientras que la
relacién en peso de sélidos presente en las suspensiones es del 60 % en peso y dentro de

ese porcentaje el 10 % corresponde al formador de poros.

Tabla 7. Composicidn de suspensiones anddicas utilizadas.

Suspension anddica

1 2 3 4
Sustancias Composicion (% en peso)
Ce0.8Gdo.202x(GDC) 20.8 | 22.4 | 205 | 25.1
NiO 20.8 | 22.4 | 205 | 25.1
Polimetilmetacrilato (PMMA) 4.6 5 5 12.6
Etil-celulosa (aglomerante) 0 0.5 | 010 | 05
Bis(2-etil-hexil)-ftalato (plastificante) 0 0 1.0 | 4.7
Vehiculo (a-terpineol) 30.8 (33.1| 30 | 164
2-butanona 23.0 | 16.6 | 22.8 | 15.5

Suspensidn exitosa No No Si Si

Se realizaron recubrimientos con las distintas suspensiones anddicas sobre nucleos de
sacrificio de PMMA y minas de grafito, a distintos parametros de inmersion (ver Tabla 8)
Los parametros dptimos empleados para los recubrimientos de las capa anddicas fueron
los mismo para realizar los recubrimientos de la capa catdédica y electrolitica. Las
composiciones que permitieron obtener muestras sin fracturas, grumos ni burbujas
después del sinterizado fueron aquéllas en las que se empled bis (2-etil-hexil)-ftalato y etil-
celulosa, como plastificante y aglomerante, respectivamente. Estas suspensiones sonla3y

4, las cuales fueron renombradas como suspensiones Ay B (ver Capitulo 2).

33



Tabla 8. Pardmetros de inmersién evaluados para la realizacién de los recubrimientos.

Velocidad de inmersion Velocidad de emersion Tiempo de inmersion enreposo Parametros exitosos
{mm/min) {(mm/min) (s)
150 150 30 Sl
150 100 30 NO
150 75 30 NO
150 75 0 NO

3.2. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realizd el analisis estructural de semiceldas con base en micrografias, con la finalidad de
observar la porosidad del dnodo y cdtodo que se espera cercana al 40 %, mientras que en

el electrolito se requiere una capa densa.

3.2.1. Optimizacidn de condiciones de cosinterizado de semiceldas y analisis estructural

de semiceldas (anodo-electrolito) mediante microscopia electronica de barrido

En la Figura 15 se muestran imagenes de microscopia electrénica de barrido de la superficie
de un corte transversal de semiceldas, basadas en la suspension anddica A. En las imagenes
se observan las capas del soporte (dnodo) y del electrolito después del co-sinterizado. El
espesor estimado del danodo se encuentra en el intervalo de ~ 160-200 um, mientras que el
del electrolito es de ~ 7-11 um. En la Figura 16 se muestran imagenes a mayor aumento. La
porosidad exhibida por el electrolito es muy evidente en las muestras, aunque los poros
sean mas pequenos y en menor proporcién respecto a los del dnodo. Las porosidades del
anodo y del electrolito no cambian significativamente al aumentar el tiempo de sinterizado

ded4abh.
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Figura 15. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de un corte transversal de
semiceldas (dnodo-electrolito) basadas en la suspension A, a) Muestra sinterizada a 1380
°C, 2h con nucleo de mina de grafito, b) Muestra sinterizada a 1380 °C, 4 h con nucleo de
PMMA, c) Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nucleo de sacrificio de PMMA.
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Figura 16. Imagenes microscopia electronica de barrido de superficies de las fases dnodo-
electrolito de semiceldas basadas en la suspensidn A, a) Muestra sinterizada a 1380 °C, 4 h
con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nucleo de PMMA.
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Figura 17. Imagenes de microscopia electréonica de barrido de un corte transversal de las
semiceldas (anodo-electrolito) basadas en la suspension B, a) Muestra sinterizada a 1380
°C, 2 h con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1380 °C, 4 h con nucleo de PMMA,
c) Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nucleo de PMMA.
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En la Figura 17 se muestran imagenes de microscopia electréonica de barrido de la superficie
de un corte transversal de tres semiceldas, basadas en la suspension anddica B. Se observan
las capas del soporte (dnodo) y del electrolito después del cosinterizado. El espesor
estimado del dnodo es de ~ 90-220 um, mientras que el del electrolito es de ~ 5-12 um.

Por otra parte, la porosidad del anodo para estas muestras es mayor que la de las muestras
basadas en la suspensidon A, como era de esperarse, dado que el contenido de formador de
poros es mayor en la suspension B (el doble). En la Figura 18 se muestra un corte transversal
de parte del anodo y el electrolito de tres semiceldas a mayor aumento, basadas en la

suspension anddica B. No se observa un cambio significativo en las porosidades de estos

elementos al aumentar el tiempo de sinterizadode 2 a6 h.

Figura 18. Imdagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las fases anodo-
electrolito de semiceldas basadas en la suspensién B, a) Muestra sinterizada a 1380 °C, 2 h
con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1380 °C, 4 h con nucleo de PMMA, c)
Muestra sinterizada a 1380 °C, 6 h con nucleo de PMMA.

electrolita

Figura 19. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las fases anodo-
electrolito de semiceldas basadas en la suspensién A, a) Muestra sinterizada a 1420 °C, 2 h
con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C, 4 h con nucleo de PMMA.
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Debido a la necesidad de optimizar las condiciones de sinterizado, de manera que la capa
de electrolito sea totalmente densa, con el fin de que no permita el paso directo del
oxidante ni del combustible, se propuso aumentar la temperatura de sinterizado de 1380
°Ca 1420 °C, esto debido a que el cambio en el tiempo de sinterizado no modificé de manera
significativa la porosidad del electrolito, como se observa en las imagenes de microscopia
electrénica de barrido anteriores. En la Figura 19 se muestran imagenes de microscopia
electrénica de barrido de la superficie de un corte transversal de dos semiceldas, basadas
en la suspension anddica A. En las imagenes se observan las capas del soporte (dnodo) y del
electrolito después del cosinterizado a 1420 °Ca 2 y 4 h. El espesor estimado del dnodo se

encuentra en el intervalo de ~ 200-300 um, mientras que el del electrolito es de ~ 7 um.
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Figura 20. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las fases dnodo-
electrolito de semiceldas basadas en la suspensién A, a) Muestra sinterizada a 1420 °C, 2 h
con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C, 4 h con nucleo de PMMA.

La porosidad exhibida por el electrolito, aunque todavia es evidente en las muestras,
disminuyd considerablemente con respecto a las sinterizadas a 1380 °C, los poros han
disminuido en tamafio y se presentan en menor proporcidén respecto a la porosidad del
anodo. No se observa una disminucion de la porosidad significativa al aumentar el tiempo
de2a4h.

En la Figura 20 se muestran imdgenes a mayor aumento, en donde se observa que la
porosidad del electrolito se ve reducida de manera significativa. En la Figura 21 se muestran
imagenes de microscopia electrdnica de barrido de la superficie de un corte transversal de

dos semiceldas, basadas en la suspensién andédica B.
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Se observan las capas del soporte (dnodo) y del electrolito después del cosinterizado. El
espesor estimado del dnodo es de ~ 80-120 um, mientras que el del electrolito es de ~ 4-7
pum. Por otra parte, la porosidad del anodo para estas muestras es mayor que la de las
muestras basadas en la suspensién A, como era de esperarse, dado que el contenido de
formador de poros es mayor en la suspensién B. En la Figura 22 se muestra un corte
transversal de parte del anodo y el electrolito de dos semiceldas basadas en la suspension
anddica B, a mayor aumento. Se observa un cambio significativo en las porosidades de estos
elementos al aumentar el tiempo de sinterizado de 2 a 4 h. Un aspecto importante es que

el electrolito ya no presenta porosidad abierta.
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Figura 21. Imdagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las fases anodo-
electrolito de semiceldas basadas en la suspensién B, a) Muestra sinterizada a 1420 °C, 2 h
con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C, 4 h con nucleo de PMMA.

Figura 22. Imdagenes de microscopia electrénica de barrido de superficies de las fases anodo-
electrolito de semiceldas basadas en la suspensién B, a) Muestra sinterizada a 1420 °C, 2 h
con nucleo de PMMA, b) Muestra sinterizada a 1420 °C, 4 h con nucleo de PMMA.
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Con la finalidad de mejorar el proceso de densificacién de la capa electrolitica se evalué un
sinterizado mads a 1420 °C por 8 h. La muestra sinterizada a esas condiciones exhibié una
mejor densificacion estructural en la capa electrolitica (ver figura 23). Con ello se decidié

emplear estos Ultimos pardmetros de cosinterizado en la semiceldas.

Figura 23. Imagen de microscopia electrdnica de barrido de superficies de las fases anodo-
electrolito de una semicelda basada en la suspensién A, Muestra sinterizada a 1420 °C, 8 h
con nucleo de PMMA.

3.2.2. Determinacion de tamaiio promedio de poro de anodo de semiceldas a partir de
imagenes de microscopia electrénica de barrido

Con base en las imagenes de microscopia electrénica de barrido obtenidas de las distintas
semiceldas se determinaron promedios de los tamainos de los poros presentes en la capa
anddica de las semiceldas. El calculo se hizo para las muestras a cada temperatura y tiempo
de cosinterizado empleados, se consideraron minimo 100 mediciones. Los resultados
indican que el tamafio de poro cambia conforme el tiempo de sinterizado aumenta (ver
Figuras 24 y 25), corroborando lo observado anteriormente en las imagenes de MEB. En la
Figura 24 se observa el efecto del tiempo de cosinterizado a 1380°C y 1420 °C en las
semiceldas en que la composicion del dnodo estd dada por la suspensién A. Sin embargo el
cambio mas significativo en el tamafio promedio de poro se presenta cuando la
temperatura de co-sinterizado se aumenta de 1380 °C a 1420 °C. El menor tamafio
promedio de poro que se obtuvo a 6 h de cosinterizado fue de 0.94 um £ 0.95 y de 0.84 um
+0.83 a 1380°Cy 1420 °C, respectivamente. Sin embargo, para el cosinterizado a 1420 °C

el menor tamafio es de 0.74 um £ 0.60 a un tiempo de 8 h.
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En la Figura 25, se presenta de manera similar a la figura anterior la variaciéon del tamafio
promedio de poro presente en el anodo en funcidn del tiempo de cosinterizado, para las
dos temperaturas empleadas, pero para la suspensidon anddica B. Los valores minimos del
tamafio promedio de poro en el dnodo fueron 1.32 um £ 0.60a 6 hyde 0.52 um+0.65a 4
h, para 1380 °C y 1420 °C respectivamente. La diferencia en tamafio de poro mas
significativa se presenta a las 2 h de cosinterizado para ambas suspensiones, disminuye de
2.81 um (a 1380 °C) a 1.92 um (a 1420 °C) para la suspension anddica A, mientras que para
la suspension anddica B fue disminuye de 1.74 um (a 1380 °C) a 0.72 um (a 1420 °C).

Por otra parte, no se cosinterizaron semiceldas a 1380 °C al tiempo de 8 h, debido a que la
porosidad en la capa electrolitica no se modificaba significativamente a dicha temperatura

de cosinterizado.
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Figura 24. Tamafio promedio de poro en la capa anddica (suspension A) en funcién del tiempo de co-
sinterizado a 1380 °Cy 1420 °C.
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Figura 25. Tamafio promedio de poro en la capa anddica (suspensién B) en funcidn del tiempo de co-
sinterizado a 1380 °Cy 1420 °C.

3.3. Resultados de la determinacidon de porosidad del anodo mediante el método de

Arquimedes

En la tabla 9 se muestran los pesos determinados de cada suspensién anddica sinterizada.
En la tabla 10 se muestran los valores de las porosidades y otros parametros calculados a

partir de los datos de la tabla 9.

Tabla 9. Pesos determinados mediante el método de Arquimedes de las suspensiones

anddicas.
Nombre de la Peso seco (g) Peso saturado (g) Peso inmerso (g)
muestra
Suspension anddica 3.74210+ 0.0001 3.96692 +0.014 3.18774 £ 0.005
A
Suspension anddica 1.753510+ 0.0001 1.891395+ 0.009 1.497005 £ 0.004
B

Como se observa en la tabla 10, la muestra sinterizada de la suspensién anddica A presenta
una porosidad de 28.85 = 8.5 %, mientras que la porosidad estimada de la suspensién
anodica B es de 34.96 + 6.1 %. La mayor porosidad coincide con que la suspensién anddica
B posee una concentracién mayor de material formador de poros, 20 % peso de PMMA en

comparacion con el 10 % en peso de PMMA en la suspension anddica A.
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Tabla 10. Pardmetros calculados a partir de los datos de la tabla 9.

Parametros Suspension anddica A Suspension anddica B
Densidad aparente (g/ml). 6.75 + 0.009 6.836 + 0.035
Volumen de la fase sélida 0.77918 £ 0.019 0.39439 £ 0.013

(ml).
Volumen de poros abiertos 0.22482 £ 0.014 0.13788 £ 0.004
(ml).
Volumen de porcién 0.55436 + 0.005 0.25650 + 0.009
impermeable (ml).
Porcentaje de porosidad 28.85+8.5 34.96% £ 6.1
(%).

Las densidades de la muestras se estimaron en 6.73 g/ml y en 6.81 g/ml, para la
suspensiones anddicas A y B respectivamente. Estos valores se encuentran en por debajo

de la densidad tedrica estimada del compdsito, la cual es de 6.95 g/ml.
3.4. Fabricacion de los prototipos de uSOFC

Se obtuvieron prototipos de celdas sin grietas, grumos y con ligeras o nulas deformaciones
sobre nucleos de sacrificio de PMMA y de minas de grafito con la suspensién A, secados a
temperatura ambiente. Las celdas exitosas elaboradas con la suspension B fueron sobre
nucleos de sacrifico de PMMA y secadas en mufla a 70 °C por 1 h, con rampa de
calentamiento de 2 °C/min luego se elevd la temperatura a la misma velocidad de
calentamiento hasta 100 °C, temperatura a la cual se mantuvo por 1 h para concluir el

secado.
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Figura 26. Muestra de capa anddica depositada sobre el nucleo de sacrificio (PMMA)
después del secado a temperatura ambiente.
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En la Figura 26 se observa la capa anddica depositada en el nucleo de sacrificio (PMMA)
después del secado. La coloracién de la capa es verde con una longitud aproximada de 2.4
mm. Sobre esta capa se depositd la capa electrolitica, la cual tiene una coloracién blanca
cuando se realiza la inmersidn al igual que después del secado. Sin embrago, después del
cosinterizado de la semiceldas (dnodo-electrolito) la capa electrolitica se opaca y el
contraste de colores blanco-verde ya no es tan pronunciado (ver Figura 27). Este fendmeno
se presenta en todas las muestras. Las semiceldas basadas en la suspension A, se tornan
curvas después del cosinterizado, lo cual no ocurre con las semiceldas basadas en la
suspension B, lo que puede deberse a las diferencias en el secado y coeficiente de expansion

térmico.

Semicelda co-sinterizada

Ss=——_—

Semicelda sin co-sinterizar

R

Figura 27. Fotografia de semiceldas (dnodo-electrolito) basadas en la suspensién A.

La longitud de la capa electrolitica de las semiceldas es de ~ 0.9 cm, mientras que la del
catodo es de ~ 0.5 cm. El catodo presenta una coloracién negra, la cual no se modifica ni
antes ni después del sinterizado (ver Figura 28). En la celda mostrada en la Figura 26 se
utilizo la suspensidn catédica A. Las dimensiones de los prototipos de uSOFC’s obtenidos
son: ~ 1.6 cm de longitud y 1.5 mm de didmetro externo para las celdas basadas en la
suspension anddica A, mientras que para la celdas basadas en la suspensiéon anddica B, se

obtuvo una longitud de ~1.4 cm y un didmetro de 1.40 mm.
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Figura 28. Prototipo de uSOFC basado en la suspensién A después del sinterizado final.

3.4.1. Anadlisis estructural de una uSOFC mediante microscopia electrénica de barrido

En la Figura 29 se muestra una imagen de microscopia electrénica de barrido, a 55
aumentos, de la superficie de un corte transversal de una celda, basada en la suspension
anddica A y cuyo nucleo de sacrificio fue PMMA. En la imagen de la Figura 30 se observan
las capas del soporte (dnodo), electrolito (marcado entre lineas punteadas de color blanco)

y catodo de la misma muestra después del sinterizado, a 1000 aumentos.

El espesor estimado del dnodo es aproximadamente de ~ 235 um, mientras que los del
electrolito y cdtodo son 6 um y 20 um, respectivamente. Por otra parte, la porosidad
exhibida por el electrolito practicamente es nula, lo cual es conveniente para evitar el
contacto directo de los gases de las cdmaras anddica y catddica. También se observa
claramente la porosidad abierta en las capas anddica y catédica. Es importante mencionar
gue el espesor del catodo es relativamente pequefio, lo que ayudara a que la resistencia de
polarizacién correspondiente sea también pequefiia, considerando que la reaccion catédica

es generalmente la etapa controlante en las SOFC.
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Figura 29. Imagen de microscopia electronica de barrido de un prototipo de celda de combustible
microtubular tipo éxido sélido.

Figura 30. Imagen de microscopia electrénica de barrido de superficie de las fases dnodo-electrolito- catodo
de una celda basada en la suspension anddica A.

3.5. Caracterizacion electroquimica de prototipos de uSOFC obtenidos.
3.5.1. Prototipos de uSOFC que no lograron ser caracterizados por voltamperometria.

Se ensamblaron diez prototipos de celdas de combustible tipo éxido sélido microtubulares (WSOFC),
6 se basaron en la suspension anddica Ay 4 en la suspensién anddica B. De los cuales 3 se fracturaron
durante el proceso de ensamble de los colectores de corriente o el secado del sellador; esto pudo

deberse a la fragilidad de las muestras.
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Ademas en algunos casos las celdas no se fijaron correctamente a los tubos de alimina. Las celdas
gue presentaron este tipo de problemas fueron aquellas basadas en la suspensién anddica A. Debido
a los problemas con el sellado se propuso modificar el tiempo de secado del sellador a 24 horas, en
lugar de las 2 horas recomendadas por el proveedor. Esto ayudd a la adhesién del sellador con la

celda y los tubos de aliumina.

Para la manipulacién y mejor ensamble optimizé la relacién masica de thinner a cemento (sellador),
de manera que los mejores resultados se obtuvieron con no mas del 10 % en peso del thinner en el
sellador, con la finalidad de que el cemento tenga una consistencia pastosa que permita la adhesién

facil a la superficie de la celda.

Si el sellador contiene mayor cantidad relativa de thinner, presenta una viscosidad menor, de
manera que fluye encima de la superficie del prototipo, lo que puede tapar la celda o bien cubrir la
seccién catddica. En otros dos prototipos no pudieron realizarse mediciones eléctricas debido a que
cuando se inicid el proceso de reduccién, se presentaron fugas del hidrégeno alimentado, por
fracturas en el sellador o en la celda. Para ello se propuso que después de ensamblar el prototipo
dejar secar por 2 horas y posteriormente revisar la celda y rellenar cuidadosamente los espacios
vacios con sellador. Posteriormente se continta con el tiempo de secado del sellador de 24 horas.
Una observacion importante es el hecho de que los prototipos basados en la suspensién anddica B
son mas resistentes mecanicamente que las basadas en la suspensidn anddica A, esto permite mejor

manipulacion de la celda.
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3.5.2 Prototipos de uSOFC caracterizadas mediante voltamperometria.

Los prototipos que se ensamblaron sin problemas de fractura o fallas en la fijacidn con los
tubos (4 prototipos de uSOFC) se caracterizaron por voltamperometria lineal. Los resultados
obtenidos (figura 31) muestran un comportamiento similar al metdlico, respecto a que el
voltaje aumenta conforme la intensidad de corriente aumenta, lo que indica corto circuito
por contacto directo de los colectores de corriente (alambres de plata) de los electrodos.
Esta tendencia se observd en prototipos basados en ambas suspensiones anddicas

empleadas.
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Figura 31. Voltamperograma de un prototipo de uSOFC basado en la suspension anodica A

a 600 °C.

De manera general, el potencial o voltaje de la celda en operacién esta definido por la
siguiente ecuacion, en la cual se incluyen las pérdidas por polarizacidon (6hmica, activacién

y concentracion):

Py, P,
E=E + _IHZ_ZZ = Norm — Nact — Ncone (1)

donde E representa el potencial de circuito abierto a las condiciones de operacién; los
primeros dos sumandos del lado derecho de la ecuacidn se conocen como el potencial de
Nernst; E’, el potencial de Nernst a condiciones estandar; R, la constante universal de los
gases; F, la constante de Faraday; T, la temperatura; P, la presién parcial de la especie

wn,

guimica “i”;
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Nonm, representa las pérdidas por polarizacion 6hmica. Este término depende de las
resistencias 6hmicas del electrolito, anodo y catodo; se describe a partir de la ley de Ohm

[43-44]:

Nohm = iYXR (2)

donde i representa la densidad de corriente eléctrica; R, la resistencia del anodo, electrolito

y catodo.

Nact representa las pérdidas por polarizacion por activacion, las cuales resultan por la
energia requerida para que se puedan llevar a cabo las reacciones electroquimicas que
tienen lugar en la superficie de los electrodos [44] y se pueden también describir en
términos de una expresion tipo ley de Ohm, aunque estan relacionadas con las velocidades

de las reacciones electroquimicas:

Nact = Ragyp  (3)

donde i representa la intensidad de corriente eléctrica; R, ., |a resistencia de los electrodos

(a+b).

Ncone representa las pérdidas por polarizaciéon por concentracion, debido al control del

proceso por transporte de masa en las fases gaseosas (combustible u oxidante).

La tasa de agotamiento depende de la densidad media de corriente extraida de la celda. A
medida que aumenta la densidad de corriente, las presiones parciales de hidrdogeno y
oxigeno disminuyen en las zonas cercanas a las superficies de los electrodos y, finalmente,
una cantidad insuficiente de reactivos se transportan a los electrodos (el proceso queda
controlado o limitado por el transporte de masa en las fases gaseosas) [45]. Las pérdidas

por polarizacién por concentracién se pueden describir a partir de la siguiente expresién:
RT i
=—In(1—-) 4
nCOTlC 7F ( lL) ( )
donde Z es el numero de electrones que participan en la reaccion electroquimica; R, la

constante universal de los gases; F, la constante de Faraday; T, la temperatura de operacion;
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i, la densidad de corriente eléctrica de la celda e i, la densidad de corriente limite de la

celda.

Asi, el voltaje de la celda disminuye en funcidn de la intensidad de corriente, a partir del
potencial a circuito abierto (Open Circuit Voltage, OCV), que de manera ideal corresponde
con el potencial de Nernst. Las distintas pérdidas por polarizacién provocan la disminucién

del voltaje de la celda.

En la Figura 32 se muestra la curva corriente-voltaje de un prototipo de uSOFC basado en
la suspensidn anddica B a 600 °C. La medicidn se realizé a una velocidad de barrido de 10
mV/s, con un flujo de 25 ml/min de H, humidificado al 3 % v. Aunque se observa gran
dispersién de puntos, se puede distinguir una tendencia de la curva: la intensidad de
corriente aumenta conforme el voltaje disminuye, como es de esperarse en una celda de
combustible. Dado que el voltaje de la celda se mide con base en el OCV, si éste varia
durante las mediciones de voltamperometria lineal, entonces también variaria el voltaje de
la celda determinado, dando como resultado la dispersién del voltaje. La variacion del OCV
podria deberse a fugas a través del electrolito o bien a un mal sellado entre el electrolito y
los otros materiales que separan las cdmaras anddica y catddica, lo cual generaria que el
combustible y el oxigeno se mezclen y reaccionen de manera directa, dando como resultado
un valor de OCV significativamente mds bajo respecto al valor tedrico v si las fugas causan

que los flujos de gases no sean homogéneos, habria fluctuaciones en el OCV. [46].
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Figura 32. Voltamperograma de un prototipo de uSOFC basado en la suspension anodica B

a 600 °C.

Por la dispersién de puntos, el OCV que presenta el prototipo de uSOFC basado en la
suspensién anodica B a 600 °C cuya curva de polarizacién se observa en la figura 30, se
encuentra en el intervalo aproximado de 0.05 a 0.2 V, mientras que el OCV estimado a partir
de la ecuacién de Nernst es de 1.034 V a 600 °C; el OCV bajo puede deberse a un mal

contacto eléctrico o a la incompleta reduccidn del NiO presente en el anodo.

Un mal contacto eléctrico podria ademas incidir en las pérdidas por polarizacién dhmica,
gue se producen debido a las resistencias de los materiales al flujo de iones y al flujo de
electrones, por lo que también podria sumarse la resistencia en la interfase entre los

electrodos y los colectores de corriente al flujo de electrones.

50



CONCLUSIONES

Se logrd la construccidn de prototipos de celdas de combustible tipo éxido sdélido con
configuracion microtubular empleando la técnica de recubrimiento por inmersién (dip
coating) con nucleos de sacrificio de PMMA y grafito. Para ello se realizé la optimizacién de
las condiciones de preparacion e integracion de los componentes que conforman los
prototipos: tales como composicién de las suspensiones anddica, electrolitica y catddica,
pardmetros de inmersion, secado y condiciones de sinterizado. Los prototipos exitosos no
presentaron grietas, grumos ni burbujas, tanto los basados en la suspensién anddica A (10
% p de PMMA) como en la suspension anddica B (20 % p de PMMA). Las condiciones de
cosinterizado que mejor resultado dieron respecto a la porosidad de la capa anddica y alta

densidad en la capa electrolitica fueron 1420° Cy 8 h.

Los prototipos obtenidos fueron caracterizados mediante microscopia electrénica de
barrido. Se pudo observar la existencia de porosidad abierta en el anodo y con base en las
imagenes obtenidas se estimaron las dimensiones de las capas que componen los
prototipos asi como el tamafio promedio de poro. El espesor estimado del dnodo se
encuentra entre ~ 200-300 um aproximadamente, mientras que los del electrolito y catodo
son 7 umy 20 um, respectivamente, para los prototipos basados en la suspensién andédica
A. El menor tamafio promedio de poro en el dnodo fue de 0.74 um * 0.60 para las muestras
basadas en la suspensidn anddica A sinterizadas a 1420 ° C por 8 h, y de 0.52 um £ 0.65 a
1420 ° C por 4 h en los prototipos basados en la suspensidén anddica B. Las dimensiones de

los prototipos son ~ 1.5 cm de longitud y ~ 1.45 mm de didmetro.

Con lo anterior se logré cumplir satisfactoriamente el primer objetivo del proyecto de

investigacion.

Se realizaron mediciones de voltamperometria lineal para obtener curvas de polarizacion
con la finalidad de estimar el desempeiio y la potencia de los prototipos. Sin embargo,
durante las mediciones eléctricas surgieron problemas relacionados con el contacto

eléctrico entre los colectores de corriente y los electrodos, una posible inadecuada
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reduccion de la capa anddica y un mal sellado de los prototipos. Estos problemas no

permitieron operar las celdas fabricadas.

Se ha logrado sentar las bases que permitirdn en un futuro cercano realizar la evaluacion
del desempefio de los prototipos. Para ello se trabaja en la optimizacién del ensamble y

sellado de los prototipos.
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