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RESUMEN
TiTULO

ELABORACION Y CARACTERIZACION DE NUEVOS MATERIALES TIPO CERMET
MODIFICADO PARA EL USO COMO ANODO DE CELDAS DE COMBUSTIBLE SOFC*

AUTOR
MONICA VIVIANA SANDOVAL RINCON**

PALABRAS CLAVE
SOFC, ANODO, CERMET Ni/YSZ, PEROVSKITA, DIFRACCION DE RAYOS X,
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

CONTENIDO : Las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC) son dispositivos electroquimicos
que transforman la energia de una reaccién quimica en energia eléctrica y calor. Una SOFC opera
a través de la oxidacion electroquimica del combustible en el anodo y reduccién simultanea de
oxigeno en el catodo.

El &nodo mas utilizado en las SOFC es un cermet de niquel y zirconia dopada con itrio (YSZ), este
cermet Ni/'YSZ es comunmente usado debido a su bajo costo y alta estabilidad quimica en
atmésfera reductora. Sin embargo, la actividad del cermet y el rendimiento de la celda son
afectados por la formacién de depdésitos de carbono cuando se utilizan hidrocarburos.

En esta investigacion se realizé la impregnacién con bario del cermet Ni/YSZ, con el fin de generar
un material conductor proténico in situ que mejorara la cinética de la reaccion anddica, y de
manera concomitante, pudiera evitar la formacion de carbono por la presencia de una fase
quimicamente basica.

El documento despliega una presentacion general del contexto del estudio, en el que se describe el
funcionamiento del sistema SOFC, incluyendo las caracteristicas requeridas en los materiales con
un énfasis en el mecanismo de oxidacién de combustibles en el anodo.

Posteriormente se describen los medios experimentales y las técnicas de caracterizacion:
estructural (DRXP) y analisis de Rietveld, microestructural (SEM-EDXS) y electroquimica (EIS). En
la dltima parte se realiza una discusién general de los resultados, que contempla el analisis de las
condiciones necesarias para la formacion del material deseado; acompafnado de la caracterizacién
estructural. Seguidamente se presenta una visibn microestructural (SEM-EDXS) que da
informacién de la integracién del bario en el seno de la estructura del cermet. Finalmente se
presenta la caracterizacién electroquimica por EIS y el respectivo andlisis del comportamiento de la
celda modificada, en comparacion con una celda que no contiene bario.

* Trabajo de Investigacion
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Gilles Gauthier. Codirector: José Antonio
Henao
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ABSTRACT
TITLE

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NEW MODIFIED CERMET-TYPE MATERIALS
FOR USE AS ANODE IN SOLID OXIDE FUEL CELLS*

AUTHOR
MONICA VIVIANA SANDOVAL RINCON**

KEYWORDS
SOFC, ANODE, CERMET Ni/'YSZ, PEROVSKITE, X-RAY DIFFRACTION, ELECTROCHEMICAL
IMPEDANCE SPECTROSCOPY.

CONTENT : Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are electrochemical devices that transform the energy
from chemical reactions into electricity and heat. An SOFC operates through (i) the electrochemical
oxidation of a fuel at the anode and simultaneous (ii) reduction of oxygen (from air) at the cathode.

The most widely used anode for SOFCs is a cermet of nickel and yttria-stabilized zirconia (YSZ).
Ni/YSZ cermets are commonly used due to low cost and high chemical stability in the reducing
atmosphere. However, the activity of the cermet and the cell performance is affected due to
kinetically favored reactions such as carbon deposition at the anode when directly using
hydrocarbon fuels in the cell.

This research deal with barium doping within the Ni/YSZ cermet, in order to generate in situ a
proton conducting material that may improve the kinetics of the anodic reaction, and concurrently,
prevent carbon formation by the presence of a chemically basic phase.

The document displays an overview of the context of the study, which describes the operation of a
SOFC system, including the characteristics required for the materials with an emphasis on the
mechanism of fuel oxidation at the anode.

Subsequently, the experimental techniques are described, i.e. structural using X-Ray Powder
Diffraction and Rietveld analysis, microstructural using SEM-EDXS and electrochemical (EIS). In
the last part, a general discussion of the results is presented, which involves an analysis of the
synthetic conditions that are necessary for the formation of the desired material, accompanied by
structural characterization. Afterward an overview of the microstructure of the produced anode is
shown, that gives information concerning the integration of barium within cermet structure. Finally,
an electrochemical characterization is discussed, including a comparison between the initial and
Ba-modified cells.

* Research work
** Faculty of Science. School of Chemistry. Director: Gilles Gauthier. Codirector: José Antonio
Henao
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INTRODUCCION

En las dltimas décadas, las sociedades desarrolladas econOmicamente se
sustentan en un alto consumo energético basado en combustibles fésiles en via
de agotamiento, que generan a su vez un aumento en las emisiones de CO a la
atmosfera. Para moderar esta prevista escasez de recursos energéticos y buscar
en la medida de lo posible un mayor compromiso con el medio ambiente, se
necesitan nuevas fuentes de energia que utilicen de manera mas eficaz los
recursos existentes. A ello podrian contribuir las celdas de combustible de éxido
solido (SOFC’s) que son dispositivos electroquimicos que convierten la energia de
una reaccion quimica directamente en energia eléctrica. Esta tecnologia consigue
una eficiencia de conversion directa en electricidad de mas de 70% y ofrece la
posibilidad de ser operada tanto con hidrogeno como con combustibles méas
tradicionales, como hidrocarburos livianos, pero con un impacto medioambiental
menor. Al utilizar combustibles hidrocarbonados puros, se generan sobre el
material de &nodo clasico, el cermet Ni/YSZ® depoésitos de carbono que
envenenan rapidamente la celda y bloquean la zona de reaccion (TPB: Triple
Phase Boundary®).

En esta investigacion se realiz6 la impregnacion con bario del cermet Ni/YSZ, con
el fin de generar un material conductor proténico in situ que mejorara la cinética de
la reaccién anddica, y de manera concomitante, pudiera evitar la formacion de

coque por la presencia de una fase quimicamente basica.

El documento esta compuesto por tres capitulos. El primero despliega una
presentacion general del contexto del estudio. En él se describe el funcionamiento

del sistema SOFC, la naturaleza de los componentes incluyendo las

® Ni/'YSZ: 60 wt% NiO / 40 Wt% Zrg5Y0.150s- 5
‘TPB: lugar del contacto entre un grano de niquel conductor electrénico, un grano de zirconia
conductor iénico y un poro por el cual entra el combustible.
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caracteristicas requeridas en los materiales y un énfasis en el mecanismo de

oxidacion de combustibles en el &nodo (Ni/'YSZ).

El segundo capitulo describe los medios experimentales y las técnicas de
caracterizacion: (i) estructural (DRXP) y analisis de Rietveld, (ii) microestructural
(SEM-EDXS) vy (iii) electroquimica (EIS).

El tercer capitulo expone una discusion general de los resultados obtenidos en la
investigacion. La primera parte esta dedicada al analisis de las condiciones
necesarias para la formacion del material deseado; acompafiado por
caracterizacion estructural por DRXP. Seguidamente se presenta una vision
microestructural (SEM-EDXS) que da informacion de la integracion del compuesto
de bario en el seno de la estructura del cermet. La parte final recoge la
caracterizacion electroquimica por EIS y el respectivo andlisis del comportamiento

de la celda modificada, en comparacion con una celda que no contiene bario.
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CAPITULO 1

ESTADO DEL ARTE

Este capitulo presenta una introduccion general sobre el funcionamiento de una
celda de combustible de 6xido sélido (SOFC), dando una atencion particular a la
parte anddica, especialmente al material de anodo méas usado Ni/YSZ.
Adicionalmente, se despliega un conocimiento preliminar sobre el funcionamiento
del anodo y su papel en la reaccion de oxidacion electroquimica del hidrégeno. La
Ultima parte del capitulo muestra una revision bibliografica que respalda la
hipotesis de este trabajo, la cual contempla el efecto de la adicion de un conductor

proténico y un componente basico in situ en el cermet Ni/YSZ.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 CELDA DE COMBUSTIBLE

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la
energia de una reaccion quimica directamente en energia eléctrica. Esta
tecnologia consigue una eficiencia de conversion directa en electricidad que oscila
entre un 40 y un 60% y que, en el caso de cogeneracion de electricidad y calor,
puede llegar hasta el 85%, valores muy superiores a los clasicos ciclos
termodinamicos (e.g ciclo de Carnot). Ademas, uno de los principales beneficios
de estos dispositivos electroquimicos (no todos) es su versatilidad en la eleccién
del combustible, pudiendo operar tanto con hidrégeno como con combustibles

tradicionales con un impacto medioambiental menor [1,2].

Existen cinco tipos de celdas de combustible, clasificadas segun el material del
electrolito, el rango de temperatura de operacion y el combustible (Tabla 1) [3,4].

Tabla 1. Tipos de celda de combustible

Tipo de celda Abreviatura Temperatura de Combustible Electrélito

operacion (°C)

Alcalina AFC 100 H, KOH acuoso

Electrdlito polimérico PEMFC 80-110 H, Nafion’

Acido fosférico PAFC 150-210 H, H3PO,

Carbonato fundido MCFC 550-650 H,y CO KLICO4

Oxido sélido SOFC 600-1000 H, CO, CH,, YSz
C3H81

hidrocarburos

e Nafion: Tetrafluoroetileno sulfonado (C;HF1305S.C2F4)
Fuente: HIRSCHENHOFER, J. [3]
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La estructura bésica de una celda de combustible consiste en una capa de
electrdlito que estd en contacto con un anodo poroso (electrodo de combustible) y
con un catodo (electrodo de aire). En el caso de una celda de combustible de
6xido sélido (SOFC), el electrélito es una cerdmica conductora de iones O7,

aislante de electrones [5].
Las celdas SOFC’s funcionan segun los principios de operacién que se muestran

esquematicamente en la Figura 1 y segun las reacciones generales (1) y (2).

Figura 1. Funcionamiento de una celda SOFC

Corriente Eléctrica

Entrada de t e Entrada de
combustible aire
=4
t _|e
0—
Hp | <
o=| |%
H
Exceso de 2
combustible y Salida de gas
agua <= .r! \\ no utilizado
Anodo Catodo

Electrolito

Fuente: BOSSEL, U. [6]

Catodo: 0, + 4e~ - 20%" (1)
Anodo: 2Hp s, + 208 = 2H,0(gas) + 4e(qy (2a)
C,Hypip + B3n+1)0%" > nCO, + (n+ 1)H,0 + (6n + 2)e” (2b)

En el catodo, el oxigeno molecular es reducido a aniones oxigeno, usando los
electrones suplidos por el circuito externo, de acuerdo con la reaccion (1).
Impulsados por la diferencia en potencial quimico de oxigeno entre el

compartimiento de combustible y el de aire, los aniones oxigeno migran a través
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del electrolito hacia el anodo, donde son consumidos por la oxidacién del
combustible de acuerdo con las reacciones (2a) o (2b) segun el tipo de

combustible con el cual se alimenta la celda.

La SOFC es, por tanto, considerada una celda de concentracién de oxigeno con
un voltaje reversible (termodinamico) V,, dado por la ecuacion de Nernst (3), donde
R es la constante de los gases, T la temperatura, Fla contante de Faraday y pO: la
presion parcial de oxigeno para el electrodo.

PO,
prO2,

RT
. = —lIn
4F

3)

Para una determinada presion parcial de oxigeno en el cétodo, pO, , la magnitud

de V; depende de la presion parcial de oxigeno en el &nodo, y por tanto, del tipo y
composicién del combustible que lo alimenta. Idealmente, una celda individual que
opera a 900°C con hidrégeno y oxigeno puede producir alrededor de 1V (valor
determinado por la ecuacién de Nernst). Aunque el voltaje util, en torno al maximo
de la densidad de corriente producida suele estar comprendido entre 0,6 y 0,7V.
Entonces, para dar lugar a un voltaje y a una potencia alta, necesarios para una
aplicacion practica, se deben combinar varias celdas en serie, dando lugar a
“stacks” [7,8].

1.2 MODOS DE OPERACION MAS COMUNES EN UNA SOFC

El funcionamiento de una SOFC, como se habia mencionado anteriormente,
ademas de generar energia, conlleva a la producciéon de calor de alta temperatura.
Este calor de alta calidad puede ser usado de diferentes formas, por ejemplo en
un sistema combinado de energia y calor (CHP), o para hacer funcionar una
turbina y generar mas electricidad, ademas de proveer el calor necesario para el

proceso endotérmico de reformado interno del combustible (Figura 2). Estos
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componentes incrementan significativamente la eficiencia total de una SOFC,
comparada con una celda de baja temperatura [9].

Figura 2. Sistema de cogeneracion en una SOFC
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Fuente: Tokyo Gas Co., Ltd. [10]

En principio, el reformado interno del combustible es el preferido en un sistema
SOFC, ya que conlleva a una eficiencia de conversién alta debido a que la energia
térmica emitida en la reaccién electroquimica es quimicamente recuperada por la
reaccion endotérmica de reformado con vapor. Adicionalmente, disminuye la
complejidad y costos del sistema por eliminacion del reformado externo y

reduccion del sistema de enfriamiento.

En la operacion con reformado interno indirecto (Figura 3a) el reformado catalitico
esta localizado dentro del compartimiento de la celda de combustible, donde la
reaccion de reformado es llevada a cabo en las inmediaciones del compartimento
de la celda pero no en la superficie del electrodo. En el reformado interno directo
(Figura 3b), el gas natural o el hidrocarburo es introducido directamente en la
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camara de la celda, donde es convertido directamente en hidrégeno y monoxido
de carbono [11].

Figura 3. Operacion en (a) reformado interno indirecto, (b) reformado interno

directo.
(a) (b)
+
CHy + H20 Reformado
Catalitico
CH4 + H20
Reformado Calor Compartimiento de e
Oxidante la celda
Compartimiento de
Oxidante la celda —» Gases

Fuente: ORMEROD, R. M. [12]

El reformado directo del combustible en el &hodo hace mas simple y rentable el
disefio de un sistema SOFC, y en principio, proporciona la mayor eficiencia al
sistema con la menor pérdida de energia [12]. En el reformado directo, el &nodo
debe cumplir con tres funciones: primero ser un catalizador de reformado de
hidrocarburos (catalisis para la conversién de hidrocarburos a hidrégeno y
mondxido de carbono), segundo actuar como un electrocatalizador responsable de
la oxidacion electroquimica de H,, CO a H,O y CO,, respectivamente, y finalmente
ser un material eléctricamente conductor. A pesar de sus grandes beneficios,
existen varios problemas asociados con el reformado interno en una SOFC, los
cuales pueden conllevar a la desactivacion y pérdida del rendimiento de la celda, y
en algunos casos a una falla en el material, dando lugar a su rompimiento. El
problema principal con el reformado interno es la deposicién de carbono resultante
de la pirolisis de los hidrocarburos, especialmente con un anodo del tipo cermet de
niquel, como se muestra en la ecuacion (4) para el metano (AH= 76 kd/mol) y en la

ecuacion (5) para cualquier hidrocarburo.
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CH, - C + 2H, (4)
CnHanyz, > nC + (n+ 1H, ©))

Adicionalmente, estas reacciones son inhibidas por la adicion de agua (vapor) al
combustible, llamadas reacciones de reformado con vapor para el metano (6) y
para cualquier combustible (7). Ademas de producir una disminucion del potencial
de la celda, estas reacciones de reformado son altamente endotérmicas; en el
caso del metano reformado el calor de reaccion es AH=206 kJ/mol. Sin embargo,
la rapida reaccién endotérmica de reformado con vapor acoplada con las
reacciones electroguimicas lentas de oxidacion en el anodo Ni/YSZ (ecuacion
(2a)), generan inestabilidades en el sistema limitando sus propiedades
caracteristicas.

CH, + H,0 - CO + 3H, (6)

ChHypyy + nH,0 - nCO + (2n+ 1)H, (7)

Una ventaja adicional de reformado interno directo es que las reacciones
electroquimicas ayudan a impulsar la reaccién de reformado hasta su finalizacion.
No obstante, existe un problema adicional ocasionado por las altas presiones
parciales del vapor que pueden causar la sinterizacion de las particulas de niquel
en el anodo, resultando en una reduccién significante de la actividad catalitica y
pérdida del desempefio de la celda [13]. A pesar de todo, el tener presente estos
tipos de inconveniencias crea un incentivo adicional para el desarrollo de &nodos
que sean resistentes a la deposicion de carbono, con una menor relacion de

vapor/combustible.
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1.3 TIPOS DE COMBUSTIBLES UTILIZADOS EN CELDAS TIPO SOFC

Probablemente el problema mas importante a tratar en el desarrollo de las pilas
SOFC es el electrodo de combustible, porque a pesar de que el hidrégeno parece
ser el combustible que presenta un buen comportamiento; éste es derivado
normalmente de hidrocarburos con una disponibilidad y facilidad de distribucion
muy limitadas. Adicionalmente, existiria un beneficio ambiental si se crea un
sistema generador de energia que permita utilizar los combustibles fésiles mas

eficientemente y sin generaciones de gases contaminantes (Figura 4).

Figura 4. Combustibles potenciales para el funcionamiento de una SOFC vy
densidad de energia.

35

Densidad de Energia (k¥Wh/kg)

Fuente: El autor.

El combustible mas comun es el gas natural, el cual es de bajo costo, limpio,
abundante, facilmente disponible y con una estructura de suministro ya existente
en muchos lugares. Este gas varia en su composicion, con una cantidad de
metano entre 91% y 95%, pero también con una proporcion significativa de
diferentes hidrocarburos superiores. El gas natural puede ser internamente
reformado por co-alimentacién con vapor u oxigeno dentro de la pila SOFC a

temperaturas tan bajas como 600°C. Sin embargo, la presencia de hidrocarburos
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superiores y de compuestos que contienen azufre (producen envenenamiento),

intensifica el problema generado por la deposicion de carbono.

En aplicaciones a pequefia escala o donde no existe suministro de gas natural, se
utiliza gas envasado (principalmente propano y butano), los cuales ofrecen unas
ventajas précticas sobre el gas natural. Dicho gas envasado puede ser
internamente reformado en la pila SOFC. No obstante, los problemas de
deposicion de carbono son considerablemente mas graves con estos
hidrocarburos superiores. Asi una SOFC operada con gas envasado es mas
susceptible a la desactivacion y baja durabilidad, por lo tanto el desafio para evitar

la deposicidn de vapor es aun mayor [14].

Para la celda SOFC de baja temperatura (600-700°C), también se han
considerado combustibles liquidos como el metanol, tanto como fuente de
hidrogeno como combustible directo [15]. A pesar de esto, el uso de metanol no ha
sido explorado plenamente, debido a que solo se han creado sistemas de
suministro en celdas estacionarias. Entonces, seria Gtil emplear MeOH para
aplicaciones a pequefia escala, principalmente por éste es un liquido con densidad
de energia volumétrica moderada (5,5 kWh/kg) que puede ser faciimente
almacenado y transportado con un contenido de impurezas bajo y con una
cantidad de deposicion de carbono aceptable; segun predicciones realizadas por

calculos en el equilibrio.

El etanol también ha sido planteado como combustible para celdas SOFC,
generalmente para aplicaciones a pequefia escala, particularmente en locaciones
rurales. Una de las ventajas es que es considerado un combustible limpio, con una
densidad de energia aceptable (8,2 kWh/kg) pero con un proceso de oxidacion
mas dificil que el del hidrégeno o metanol. El uso directo de etanol se ha probado

en celdas de combustible PEM utilizando 4nodos de Pt-Ru similares a los de las
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celdas de combustible que funciona directamente con metanol (DMFC), y sélo se
logra obtener una oxidacion parcial del combustible [16].

Recientemente, se ha demostrado también la posibilidad de utilizar el biogas
generado a partir de residuos vegetales o gases de relleno en los sistemas SOFC.
La dificultad que existe al utilizarlos radica en que poseen una composicion
variable y generalmente contienen una muy baja cantidad de metano, expulsando
una gran cantidad de otros gases a la atmdésfera y contribuyendo a la generacion
de efecto invernadero, perdiendo de algun modo un porcentaje de energia
renovable. Aungue la eficiencia de una SOFC operada con biogas o con gases de
relleno es menor que para una SOFC operando con gas natural, proporcionan una
forma potencial de generacion mas limpia y eficiente de energia en comparacion
con los motores generadores por combustién, asi como ofrece un uso valioso del

biogas que actualmente es desperdiciado [14].

1.4 MATERIALES EMPLEADOS EN LAS CELDAS TIPO SOFC

La seleccion de los materiales para una celda SOFC estd determinada por
algunos requerimientos como: estabilidad (quimica y morfolégica) en ambientes
oxidantes y/o reductores y compatibilidad quimica con los otros componentes. El
electrolito y los interconectores deben ser materiales densos que logren separar el
gas oxidante del combustible, y el @nodo y el catodo deben ser materiales porosos
que permitan el transporte de los gases a los sitios de reaccion. En la Tabla 2 se
presenta una vision general de las caracteristicas de cada uno de los materiales
[17]. Existen diferentes revisiones cientificas que reportan informacién extendida
acerca de todos los materiales. En este trabajo solo se presenta una discusion
corta acerca del electrolito y del catodo, para dar mas atencion al material de
anodo.
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Tabla 2. Materiales comunes en las celdas SOFC y sus propiedades relevantes

Componente Composicién Conductividad i6bnica Dependenciade la
a 700°C (S/cm) conductividad

Anodo Ni/YSZ cermet >10” Tamafio de particula
Ni/YSZ

Catodo Sr,La;,MnOg35 >107 Porosidad, contenido
de Sr

Electrodlito Y,03-ZrO, >10? Densidad, contenido
de ltrio.

Interconectores LaCrO;

Fuente: LALANNE, C. [17]

1.4.1 Electrolito

El electrélito debe ser un material denso que pueda separar los compartimientos
de aire y de combustible. Ademas, debe comportarse como un aislante electronico
con una alta conductividad iénica con el fin de permitir la facil migracién de los
aniones oxigeno. Adicionalmente, el electrélito debe mantener estas propiedades
en un rango amplio de p(O,), con una presion parcial de O, cambiando desde ~1
atm para el catodo hasta ~102° atm para el &nodo [5]. Este material de electrdlito
determina en gran medida la temperatura de operacion en una SOFC, ya que
debe alcanzarse como minimo la temperatura necesaria para lograr la suficiente

conductividad i6nica del material.

El material para electrélito usado comunmente es la zirconia estabilizada con itrio
(YSZ), la cual posee un nivel adecuado de conductividad de iones oxigeno encima
de 800°C, ademas de exhibir una estabilidad adecuada en atmdsferas reductoras
y oxidantes. El dopaje con itrio fue creado para mejorar la conductividad i6nica del
oxido de zirconio puro (ZrO,) y evitar las transformaciones de fase que tenian
lugar en el proceso de enfriamiento y calentamiento. Este dopaje con Y,03, genera
una sustitucion directa de cationes trivalentes Y** en los sitios de los cationes zr*",
creando una gran concentracion de vacancias de oxigeno por compensacion de
cargas (8) (escrita usando la notacion de Kroger- Vink) [8]. Esta sustitucion no solo

crea una concentracion grande de vacancias de oxigeno, sino que también
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estabiliza la estructura cubica tipo fluorita, extendiendo el rango de valores de la
presién parcial de oxigeno necesaria para la conduccién iénica (1 a 10™" atm).

Y,05 (Zr0,) - 2Y}, + 308 +V, donde [2Ys] = [V, 8)

La cantidad minima de Y,O3; necesaria para estabilizar completamente la fase
cubica del ZrO; se encuentra entre 8 y 10% a 1000°C, rango en el cual se reporta
el maximo de conductividad (10-15 S/m). El material (ZrO2)o.92(Y203)0.08 pOSee un
coeficiente de expansién térmica de 10,9x10° K?, el cual coincide
satisfactoriamente con los coeficientes de expansion de los otros componentes de
la celda, evitando asi la generacion de tensiones durante la fabricacion vy
operacion; esas podrian causar un agrietamiento o una delaminacién en la

estructura cerdmica y por ende la destruccién de la celda [18].

1.4.2 Cétodo

La funcion principal del catodo es proveer sitios para la reduccion electroquimica
del gas oxidante. Este material de catodo debe ser quimica y morfolégicamente
estable en atmosfera oxidante. El material de catodo no puede tener ninguna
transformacién de fase disruptiva entre temperatura ambiente y la temperatura de
fabricacion. Ademas, debe poseer suficiente conductividad electronica para
soportar el flujo de electrones en el ambiente oxidante a la temperatura de
operacion (700-1000°C)). Debe ser quimicamente compatible con los otros
componentes de la celda, la interaccion quimica o interdifusion elemental entre el
catodo y contiguos debe limitarse a fin de minimizar ocurrencias como la
formacion de una segunda fase aislante, reduccion en la estabilidad, cambio en la
expansion térmica, etc. Debe tener suficiente actividad catalitica, por lo tanto baja
polarizacion electroquimica. Muchos oOxidos dopados han sido propuestos como
material de catodo, pero los usados comunmente son las manganitas de lantano

(LaMnO3) dopadas con iones alcalinotérreos [19,20].
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1.4.3 Anodo

La funcion principal del ahodo en una celda SOFC, es suministrar sitios de
reaccion para la oxidacion electroquimica del combustible. Asi, el anodo debe ser
estable en ambiente reductor y tener suficiente conductividad electrénica y
actividad catalitica para la reaccion del combustible gaseoso en las condiciones de
operacion de la celda [21]. Puesto que la SOFC opera a altas temperaturas (600°
a 1000°C), el anodo debe ser quimica y térmicamente compatible con los otros
componentes de la celda desde temperatura ambiente hasta la temperatura de
operacion, e incluso a temperaturas mayores utilizadas para la fabricacion. Otro
aspecto importante es la compatibilidad con los otros componentes de la celda
que implica la ausencia de reacciones de contacto en el estado sélido,
envolviendo interdifusion de los elementos constituyentes de estos materiales, o
formacién de capas con productos de reaccién que podrian interferir con la

funcionalidad del anodo.

Para cumplir con sus funciones, es un requisito que el material del &nodo posea
una buena conduccion electrénica y sea electrocataliticamente activo para
mantener una densidad de corriente alta con baja pérdida de potencial. Ademas,
es esencial que exista un contacto entre las dos fases: el electrdlito transportador
de los iones 6xido y el anodo sobre el cual reaccionan. En este modelo, por tanto,
la reacciéon se localiza en la zona TPB (descrita posteriormente), la cual no debe
estar limitada dimensionalmente por una interface planar de materiales sélidos,
con el fin de que no existan pérdidas durante la operacion. Esta zona debe estar
deslocalizada para proveer una region de reaccion “volumétrica” con poros para la
difusion de los gases permitiendo asi el transporte de iones y electrones. Una
opcion, es proporcionar un electrodo de una fase con conductividad mixta que
permita tanto la movilidad de iones éxido como la de electrones dentro del anodo
[22]. Sin embargo, la alternativa mas utilizada hasta la fecha es una mezcla de

niquel y un material ceramico conductor de iones como la zirconia estabilizada con
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itria, para dar lugar a un cermet (Ni/YSZ), el cual posee buenas conductividades

(electronica y ionica) y porosidad [23].

1.43.1 Anodo cermet Ni/YSZ. El niquel en este cermet proporciona
conductividad electrénica y actividad catalitica, tanto para la oxidacion directa
como para la reaccion de metano reformado con vapor. La zirconia dopada YSZ
provee tanto expansion térmica, que coincide con la del electrélito, como
conductividad ionica, que extiende la zona de reaccibn en el &nodo.
Adicionalmente, sirve como soporte estructural para prevenir la
sinterizacién/crecimiento de granos de niquel y por ende mantener la porosidad.
Debido a que NiO y YSZ no forman soluciones sdlidas, incluso a altas
temperaturas, estos pueden ser sinterizados para formar un compuesto NiO-YSZ,
gue después se reduce para formar una cermet poroso Ni-YSZ La cantidad de Ni
es tipicamente el 30% en volumen, con la cual se logra un umbral de percolacién

que permite la conductividad electrénica [24].

Una de las desventajas del &nodo Ni/YSZ es la baja estabilidad redox, es decir al
estar a temperaturas altas el niquel tiende a aglomerarse generando un deterioro
en el rendimiento del anodo. No obstante, el obstaculo mas grande que evidencia
este material es la formacion de depdsitos de carbono cuando se utiliza un
hidrocarburo como combustible, ocasionados porque el niquel es un catalizador
tanto de la reaccion de reformado, como del craqueo de hidrocarburos que genera
fibras de carbono en la superficie del cermet. El mecanismo para la formacion de
estos depositos de carbono envuelve: descomposicion de los gases sobre la
superficie del niquel, disolucién-difusion del carbono dentro de todo el volumen y
precipitacion del carbono en forma de nanofibras constituidas por grafito [25].
Debido a que estas reacciones comprometen mas la superficie del niquel, la
formacion de fibras de carbono puede conllevar a la fractura de la celda debido a

las tensiones mecanicas generadas por el crecimiento de dichas fibras.
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Generalmente, para solucionar el problema de la deposicién de carbono cuando
se utilizan hidrocarburos, han sido adoptados diferentes métodos. El primero es la
reduccion de la temperatura de operacion propuesto por Steele et. al [26] en el
que encontraron que los derivados de carbono generados por la disociacion de
metano no son depositados en la mayoria de los 6xidos hasta una temperatura de
750°C. Paralelamente, Murray et al. [27] depositaron una capa porosa de 0,5um
de (Y203)0.15(Ce02)o.85 (YDC) entre el electrolito YSZ y el a&nodo Ni/YSZ, logrando
una oxidacion electroquimica directa de metano en la SOFC a mas bajas
temperaturas sin deposicion de carbono hasta 650°C. Sin embargo, esta capa de

Ni-ceria sélo report6 resultados exitosos con metano a baja temperatura.

La segunda propuesta para solucionar la deposicion de carbono es mejorar el
anodo existente de Ni/YSZ. Por ejemplo, un material de &nodo de tipo Cu—CeO,—
YSZ/SDC demostré que con la adicién de CeO, al cermet Cu-YSZ/SDC mejora
significativamente el rendimiento de la celda, especialmente para combustibles
hidrocarbonados, sugiriendo que el CeO, promueve la oxidacién de hidrocarburos
[28]. Otro trabajo representativo fue el de Gorte et al. [29] en el cual se reemplazé
el cermet de niquel por compuestos que contenian cobre y ceria o ceria dopada
con samaria. A diferencia del niquel, el cobre no es cataliticamente activo a la
formacion de carbono, pero es eficaz como colector de corriente, mientras la ceria
proporciona una alta actividad catalitica para el reformado de hidrocarburos debido
a su capacidad de almacenamiento y transporte de oxigeno. Sin embargo, el cobre
no es tan buen electrocatalizador como el niquel, y la densidad de poder reportada
para una SOFC con un anodo basado en Cu es menor que la reportada para los

anodos con niquel.
En tercer lugar, se puede disminuir o evitar la formacién de carbono mediante la

busqueda de materiales de anodos alternativos, principalmente introduciendo

estructuras tipo fluorita pirocloro o perovskita [30,31], las cuales estan empezando
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a ser discutidas por diversos investigadores, especialmente; la adiciobn de fases
perovskita las cuales seran tratadas con mas detalle posteriormente.

Entre los trabajos destacados sobre la modificacion del cermet clasico Ni/'YSZ se
encuentra el presentado por YANG, L., et. al. en 2011 [32], en el cual reportaron la
creacion de un anodo con interfaces nanoestructuradas de BaO/Ni, demostrando
alta densidad de poder y alta estabilidad en C3Hgy CO. En este caso, se manifesto
gue la creacion de interfaces BaO/Ni promueve la adsorcion de agua y facilita las

reacciones de remocion de carbono promovidas por la misma.

1.5 ZONA DE REACCION (TPB: THREE-PHASE BOUNDARY) Y MECANISMO
DE REACCION ANODICA

1.5.1 Triple Phase Boundary (TPB)

Debido a que el rendimiento de una SOFC depende en gran medida de la
estructura del &nodo, es necesario considerar el funcionamiento del anodo a
escala microscoépica [33]. Es bien conocido, que la reaccion electroquimica sélo
puede ocurrir en la zona de reaccion llamada TPB (Three-Phase Boundary), la
cual esta definida como el conjunto de sitios donde el conductor de iones oxigeno
(el electrdlito), la fase metélica conductora de electrones y la fase gaseosa se
encuentran en contacto. Teniendo en cuenta esto, Si existe un rompimiento en la
conectividad de alguna de las tres fases, la reaccién no puede ocurrir y ese sitio
no contribuye al funcionamiento de la celda. Una ilustracion esquematica de la
region entre el electrélito y el &nodo donde se encuentra la TPB se presenta en la
Figura 5 [34].
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Figura 5. Cermet Ni/'YSZ, zona TPB (three phase boundary)

Fuente: Canales-Vazquez, J., 2006.

El concepto de TPB ha tenido implicaciones importantes para la optimizacion tanto
del catodo como del anodo, teniendo siempre en cuenta que para facilitar la
transferencia de O? hacia o desde el electrélito, es necesario tener caminos para
el trayecto de los iones extendidos desde el electrdlito hasta dentro del electrodo.
Algunos investigadores han realizado un estudio detallado de la funcién de estos
caminos en la parte catédica de una celda de combustible; proporcionando
conceptos que pueden ser aplicados de manera aceptable en la parte anddica
[35]. Es importante sefialar que el material de electrélito dentro del electrodo es
eficaz solamente si los granos de este se sinterizan juntos, ya que si las particulas
de Oxido son simplemente presionadas juntas a bajas temperaturas, existiran
grandes resistencias de limite de grano que impediran el flujo libre de aniones de
oxigeno. Para eliminar dicha resistencia es necesario sinterizar a una temperatura
minima de 1250°C.

1.5.2 Reaccion anddica
La reaccion principal en el anodo de una celda SOFC es la oxidacion
electroquimica del combustible sobre el material del electrodo (comunmente

Ni/YSZ) en contacto con el electrdlito YSZ. La cinética primaria que describe los
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diferentes procesos envueltos en la reaccion global (2a) ha sido un tema de
estudio discutido ampliamente. Sin embargo, a pesar del gran esfuerzo puesto en
este campo, los mecanismos propuestos por diferentes autores varian
considerablemente, no sélo en su complejidad, sino también en la via general de
la reaccion.

Los mecanismos propuestos estdn enfocados en las reacciones de transferencia
de carga que suceden en la celda, las cuales son principalmente “spillover” de
oxigeno y “spillover” de hidrogeno; el término “spillover” se refiere a la transicion

de especies a traves de una superficie.

1.5.2.1 “Spillover” de oxigeno e hidroxilo

En el limite de las tres fases (TPB), los iones oxigeno (O%) pueden saltar de la
superficie del YSZ a la superficie del Ni en una reaccion de transferencia de carga
elemental (9a y 9b):

Octae + ysy + 267 © Ovsz+ [1 4, (9a)

Oysz + [Invi © Opi + [lysz + 2e” (9b)

Los subindices denotan la superficie a la cual esta unida las especies, elde denota
la superficie del anodo o cétodo y [] significa los sitios libres de la superficie. De
este modo, diferentes autores [36-37] han propuesto las reacciones quimicas
subsecuentes en la superficie del niquel de las especies de hidrégeno y oxigeno,
incluyendo adsorcion molecular de hidrégeno y desorcion de agua.
Alternativamente, también es posible que exista el “spillover” de iones hidroxilo

(explicitamente OH") desde la superficie del YSZ hacia la superficie del Ni (10):

OHys; + [Ini © OHy; + [lysz e~ (10)
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1.5.2.2 “Spillover” de hidrogeno

Un mecanismo diferente para la reaccion (2a) es el “spillover” de hidrogeno desde
la superficie del Ni hasta la superficie del YSZ. Los atomos de hidrogeno
generados por la reaccion (11) pueden saltar ya sea a un sitio de idbn oxigeno en
una reaccion de transferencia de carga (12) o a un sitio hidroxilo (13). El proceso

de “spillover” de hidrogeno es ilustrado en la Figura 6 [38].

HZ(gas) + 2[]Nl « ZHNL (11)
Hy; + Ofs; © OHygy + [Ini + €~ (12)
Hy; + OHyg; © Hy0ygz + [Ini + €7 (13)

Figura 6. “Spillover” de hidrogeno para el anodo

Electrolito

Bessler, W.G., 2007

Aunque no existe evidencia experimental directa del mecanismo de “spillover” de
hidrogeno, la viabilidad de este mecanismo esta apoyado en el transporte rapido
en superficie, tanto del hidrégeno adsorbido en la superficie del Ni, como de los
grupos OH" adsorbidos en la superficie del YSZ [39,40].

Teniendo en cuenta la participacion de los grupos OH™ en los mecanismos
propuestos para la reaccion en el anodo, se podria plantear que en un aumento en
el proceso de difusion de los grupos hidroxilo, influenciara el movimiento de cargar

y mejorara la reaccion anddica en la celda.
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1.6 EFECTO DE LOS OXIDOS BASICOS SOBRE EL RENDIMIENTO
CATALITICO

Las investigaciones enfocadas en la busqueda de catalizadores aptos para la
reacciones de reformado de hidrocarburos, han revelado que los materiales que
contienen niquel a pesar de ser efectivos para catalizar dichas reacciones,
presentan deposicion de carbono generando pérdidas de estabilidad y actividad
catalitica [41,42,43,44].

Un estudio realizado por Horiuchi [45] report6 el efecto de la adicién de los 6xidos
de Na, K, Mg y Ca sobre un catalizador de Ni/AlO; desde el punto de vista de la
deposicion de carbono en la reaccion de reformado de metano, encontrando que
la adicion de los 6xidos metalicos decrecen marcadamente la cantidad de carbono
depositado. Dicho efecto, se presentd por modificacion de la superficie del
catalizador de niquel, donde el 6xido metalico disminuye la habilidad del niquel
para la reaccion de deshidrogenacion de metano, y por ende su facilidad para

formar carbono.

Haciendo uso de los resultados reportados en los estudios netamente cataliticos,
se empled la idea de adicionar 6xidos metalicos a los materiales de anodo de las
celdas de combustible, con el fin de observar el efecto en el rendimiento de la
celda. Entre estos estudios se encuentra el realizado por Asamato [46] en el cual
indicé que la adiciébn de CaO sobre un anodo Ni/SDC genera un mejoramiento en
la estabilidad del rendimiento de la celda e inhibe parcialmente la formacion de
carbono sobre el anodo. Dicha supresion es atribuida a la basicidad de los 6xidos
alcalinos [47]. Un estudio mas especifico fue el reportado por Yang, L. et. al. en
2011 [32] el cual propuso nuevo anodo con una interfase nanoestructurada de
BaO/Ni, la cual no impide la transferencia de carga al anodo mientras promueve el
proceso de remocién de carbono, impidiendo su acumulacién y por ende

desactivacion del anodo.
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1.7 EFECTO DE LA ADICION DE UN CONDUCTOR PROTONICO IN SITU EN
EL CERMET — HIPOTESIS DEL ESTUDIO

1.7.1 Oxidos conductores protonicos — Caso del zirconato de bario dopado

Muchos oOxidos, en particular aquellos con estructura cristalina tipo perovskita
presentan propiedades de transporte de carga a través del movimiento de
protones. En estos sistemas, la incorporacion de protones se produce por un
proceso de dos pasos. Inicialmente, el dopaje con un elemento trivalente sobre un
sitio tetravalente en la perovskita A**B**O; (Figura 7), crea vacancias de oxigeno
en el sistema como consecuencia de los requisitos de electroneutralidad, como se
muestra en la ecuacién general (14), segun notacién de Kroger- Vink. El agua
(gaseosa) presente en el ambiente es disociada en iones hidréxido y protones; los
iones hidroxido son incorporados en las vacancias de oxigeno y un numero igual
de protones adicionales se asocian con dichas vacancias para formar iones
hidroxilos (15). Una vez incorporados, los protones pueden migrar entre los iones

de oxigeno, conduciendo a la observada conductividad protonica [48].

2BX + 0% + M,0; » 2M}, V3* + 2BO0, (14)
HyO(gas) + V3* + 0§ — 20H] (15)

Figura 7. Estructura perovskita tipo ABO3

Fuente: CAVA, R.J. Disponible en: http://www.princeton.edu
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El zirconato de bario BaZrO3; especialmente dopado con itrio, tiene una atencion
especial entre los 6xidos conductores protdnicos debido a su estabilidad quimica,
resistencia mecanica y conductividad protonica. En el caso especifico del
zirconato de bario dopado con itrio, el propdsito es remplazar una porcion de los
iones Zr** con iones Y**, lo cual, por razones de transferencia de carga implica la
generacion de las vacancias de oxigeno deseadas. La reacciéon es formalmente
escrita, segun la notacién de Kroger-Vink (16):
2715 + 0% + Y,05 & 2V} + V3°* + 2Zr0, (16)

La mayoria de los conductores protdnicos fueron estudiados inicialmente como
materiales para el electrélito de las celdas SOFC’s. Pero recientemente, estudios
han expuesto que los anodos tipo cermet que contienen un conductor proténico
tipo perovskita mejoran la operacion de las celdas de combustible SOFC’s al
funcionar con hidrégeno o con metano. Estos anodos de triple fase muestran baja
resistencia a la polarizacion del electrodo y alta durabilidad contra la deposicion de
carbono. Entre los trabajos mas destacados se encuentra el reportado por JIN,
et.al. [49, 50], en el cual se demostré que infiltracion de un conductor proténico de
zirconato de estroncio dopado con itrio (SZY) en el anodo Ni/YSZ, mejora
significativamente el rendimiento del &nodo; especialmente con se utiliza metano
como combustible. De manera similar, YASUTAKE, et. al [51] .demostraron que la
adicion de un conductor proténico de SrCeO3; dopado con Yb a un anodo Ni/GDC
disminuye la formacién de depdsitos de carbén en la superficie anddica. De esta
manera, el efecto de la adicién de un conductor de protones depende tanto de las
caracteristicas de los materiales de anodo (Ni/YSZ o Ni/GDC) como del potencial

quimico de oxigeno determinado por la microestructura del electrodo.

Como es sabido, las reacciones electroguimicas en una celda SOFC ocurren solo
en el interior de la zona electroquimicamente activa (TPB), la cual puede ser
modificada por la adicion de un conductor protonico, que seguin su mecanismo de

accion permitira el facil transporte de grupos OH™ en la vecindad de los puntos
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triples (Figura 8). Por ende, se espera que la transformacion de la zona activa
tenga un efecto positivo en el rendimiento electroquimico de la celda, ademés de

evitar la formacion de carbono en el caso de los combustibles coqueantes [52,53].

Figura 8. Principio de operacion de una celda SOFC, y aumento sobre las zonas
de contacto triple (TPB) y mecanismo anddico mas probable [33-39]. En verde, la

fase conductora protonica que podria mejorar el comportamiento anodico.

COMBUSTIBLE
e« (M) e«

v CORRIENTE
ELECTRICA
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(H,0,C0,)

RESIDUO 0,+4de » 20° 2H; +20% » 2H,0 + de’

Fuente: El autor
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

Este capitulo presenta los procedimientos utilizados para desarrollo de la tesis,
comprendiendo: (i) sintesis de los materiales de interés por impregnacion y
posterior reaccion a alta temperatura, (ii) caracterizacion estructural por difraccion
de rayos X (DRXP) empleando el método de Rietveld, (iii) enfoque
microestructural por microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDX) y (iv) mediciones electroquimicas por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Adicionalmente, despliega el
desarrollo mateméatico necesario para la obtencién de los resultados presentados

en el siguiente capitulo.
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2. METODOLOGIA

2.1 SINTESIS DE MATERIALES EN POLVO

La formacion in situ de la fase tipo perovskita con bario fue llevada a cabo por
impregnacion de tres polvos precursores: NiO (Fuel Cell Materials, referencia
312010), Zrog5Y0.1503-5 (8 mol%Y,03, abreviado como 8YSZ; Fuel Cell Materials,
referencia 312005) y NiO/YSZ (60 wt % NiO-40 wt % 8YSZ; abreviado como
NiO/YSZ, Fuel Cell Materials, referencia 132301). Dichos polvos se mezclaron con
10 mol% de Ba(NOs3),, preparado por disolucion de BaCO3 (ACS, Reag. 99% min.
para andlisis, Merck) en una solucién 1 mol L™ de HNOgs, y la mezcla se secé
usando un rotovaporador funcionando con vacio primario. En seguida, los polvos
impregnados fueron calcinados en un horno tubular funcionando con un flujo de
aire de aproximadamente 10 L min™. La temperatura minima de conversién de
Ba(NO3), a BaO se determin6 por medio de un analisis termogravimétrico, el cual
fue realizado en una balanza TA Instruments Modelo 2050, en un rango de
temperatura de 25°C a 900°C. En la curva termogravimétrica obtenida (Figura 9)
se puede observar la pérdida de peso correspondiente a la eliminacién de los
grupos nitratos y por consiguiente la temperatura de descomposicion de Ba(NOs),
a BaO (T=650°C).

Teniendo en cuenta lo anterior, el rango de temperatura para la sintesis de la fase
perovskita con contenido de bario tendra como valor minimo 700°C; ya que para
dicho procedimiento es necesario el contacto entre el BaO y los demas
componentes de la mezcla. En la Tabla 3 se presentan las condiciones de

temperatura y tiempo de calentamiento utilizado en la sintesis de los materiales.
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Figura 9. Curva termogravimétrica para el Ba(NOs3),
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Tabla 3. Condiciones experimentales e identificacion de las muestras

2.2 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS-X DE MUESTRAS

POLICRISTALINAS (DRXP)

La identificacion de las fases presentes en cada una de las muestras fue realizada
por difraccién de rayos-X de muestras policristalinas usando los difractometros
SIEMENS D500 y BRUKER D8 ADVANCE (trabajando con radiacion de Cu-Kg; 2
en geometria Bragg Brentano y DaVinci, respectivamente). La toma de datos se
realizé bajo las siguientes condiciones: voltaje 40 (kV), corriente 30 mA, rendija de

divergencia 0,6 mm, muestreo 0,01526° en 2theta, rango de medicién 15-70° en
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PRECURSOR
TRATAMIENTO NiO YSZ NiO/YSZ
Temperatura (°C) Tiempo (h) Identificacion
700 6 NB76 YSZB76 MB76
900 12 NB912 YSZB912 MB912
1000 6 NB106 YSZB106 MB106
1000 12 NB1012 YSZB1012 MB1012
1100 6 NB116 YSZB116 MB116
1100 12 NB1112 YSZB1112 MB1112
1200 6 NB126 YSZB126 MB126
1200 12 NB1212 YSzZB1212 MB1212
1300 12 NB1312 YSzZB1312 MB1312




2theta para andlisis cualitativo y de 10-140° en 2theta para analisis de Rietveld,
tiempo de muestreo 0,2 segundos para andlisis cualitativo y 1 segundo para
analisis de Rietveld. La identificacion cualitativa de las fases se realizO mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la
base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

El refinamiento estructural fue llevado a cabo por el método de Rietveld. Este
método es un procedimiento de minimizacion complejo que permite modificar
ligeramente un modelo preconcebido con el fin de ajustarlo a un patrén
experimental. Los parametros de partida para este modelo deben ser similares a
los valores finales, teniendo en cuenta que la secuencia en la que los parametros

son refinados influye notoriamente en el resultado final.

El ajuste de los perfiles de difraccion es llevado a cabo punto a punto en el
difractograma, permitiendo realizar un proceso de ajuste iterativo hasta alcanzar
una convergencia entre lo tedrico y lo experimental. En esta tesis, el refinamiento
fue realizado usando el programa FullProf [54] y su interface grafica WinPLOTR
[55]. Los valores de desviaciones estandar fueron calculados tomando en cuenta
la correccion de la ecuacion de Bérar y Lelann [56].

Los algoritmos implementados al método de Rietveld usan toda la informacién
contenida en el difractograma, incluida la que se encuentra fuera de los picos de
difraccion, algunas de estas variables de gran utilidad son [57-58]:

- Las caracteristicas del instrumento (curva de resolucion del difractometro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del gonidometro,
geometria experimental y caracteristicas del detector).

- Pardmetros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atomicas,

ocupaciones atémicas y desplazamientos atbmicos).
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- Parametros microestructurales (tamafio cristalino medio, microtensiones y
defectos estructurales).

- Parametros de la muestra (orientacion preferencial, estrés residual,
excentricidad, grosor, transparencia, absorcion y fracciones de fase). Los
parametros refinados fueron: funcion del background, posicion zero-point, factor
de escala, parametros de la celda unidad, contribucion a la forma del pico,

parametros U, V y W y coeficientes asimétricos.

El método de Rietveld se fundamenta en una funcién de minimos cuadrados, que

busca encontrar el menor valor posible del residuo S, definido como:
Sy = Xiw; Vi = Yei)? (17)

Donde; w; = 1/%" yi es la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo

del difractograma y y. en la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La
definicibn matemética de y.; se muestra en la ecuacion (18), la cual incluye todos
los datos que determinan la intensidad de una sefial y que dependen de los

pardmetros refinados.

. 2
Yei = Yoi + Xf=1Sr Zictad Lo Opic - M~ [Frie| ™ Qi (18)

Donde:

Ypi representa la intensidad del background en el punto 26;,

Srrepresenta el factor de escala de la fase f,

jk es el factor de multiplicidad de la k-ésima reflexion,

Lp, contiene los factores de correccion de Lorentz-polarizacion,

O es un factor de correccién que describe el efecto de orientacion preferencial,
M es una funcién de correccion de absorcion y/o microabsorcion,

|ka| es el factor de estructura correspondiente al pico k de la fase f,

Qi describe la funcion de forma de los picos.
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La primera sumatoria corresponde a todas las fases cristalinas presentes en la
muestra y la segunda sumatoria a todas las reflexiones k1 a k2 que contribuyen al

i-esimo paso.

2.2.1 Parametros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra
por difraccion de polvo. EI refinamiento correcto de la forma de pico es
fundamental no solo para un ajuste visual razonable entre la intensidad calculada
y la observada, sino para que los valores de los parametros estructurales de la
muestra (dependientes de la intensidad integrada) tengan sentido fisico. Si bien,
en un perfil de difraccién se observa que H (el ancho maximo a la altura media del
pico) es funcién del médulo del vector de dispersidn, en ausencia de anisotropia
por tamafo de cristales o tensiones reticulares, la funcion H puede modelarse
empiricamente. Esto hace que el pardmetro H de cada pico no sea una de las
variables en el ajuste, en lugar se ajustan los coeficientes de las ecuaciones que
describen la variacion del ancho maximo a la altura media del pico con 26. En esta
tesis, para modelar la forma del pico, fue aplicada la funcién Pseudo-Voigt y para
definir la evolucion de la anchura de los picos respecto al angulo de difraccién se
aplicé la funcion de Caglioti (ecuacion 19).

(FWHM); = H? = Utan?(0) + Vtan(8) + W (19)

Generalmente, el procedimiento practico utilizado para ajustar el modelo a los
datos experimentales y evitar falsos minimos exige trabajar con modelos parciales
cada vez mas complejos donde una serie de valores razonables (Xy, ... Xm-n)o de los
parametros iniciales se dejan fijos, permitiendo al subconjunto (Xm-n+1,...Xm) Vvariar
hasta alcanzar el minimo. El modelo se va ampliando a medida que el ajuste va
mejorando y la funcion de minimizacion se va acercando al minimo absoluto hasta
lograr, en forma razonable, que todos los parametros del modelo puedan ser libres
de variar simultaneamente de forma estable. La seleccion de los distintos modelos

estructurales de las respectivas fases a refinar por el método de Rietveld, pueden
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ser tomados de las diferentes bases de datos de estructuras cristalinas, tales
como la ICSD (International Centre  Structural Database) (ver
http://barns.ill.fr/dif/icsd/), la base de datos del Sistema Estructural de Ila
Cambridge (The Cambridge Structural Database System) (ver
www.ccdc.cam.ac.uk) y la IUCr (International Unién Crystallographic) en un Round
Robin de Andlisis Cuantitativo de Fases (http://www.iucr.ac.uk/iucr-
top/comm/cpd/QARR/data-kit.htm).

2.2.2 Criterios de ajuste

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas, es necesario que el
modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la
formacion del perfil de difraccién. La utilizacion de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener parametros (Xi,... Xm-n) iNcorrectos. Sin embargo, adn
contando con un modelo adecuado, los errores experimentales en la medida
producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el grado
de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de numeros que
indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (y;) y las calculadas
(Yea). Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de ajuste del
refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales R, (R-patrén), Ru, (R-
patron pesado), Reyp (R-esperado), y factor de bondad y? cuyas expresiones se

muestran a continuacion:

R, = 2|y, —v.|/2|v (20)
Ru =[S, - v) /2wy (21)
Rep = [V = PY/Z w32 (21)
2 =Gor =[S,/ -p]"" = 2 (23)

R

e

Donde R, representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las

experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un pardmetro muy fiable
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de observar durante el proceso de minimizacién ya que responde a pequefios
cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los maximos. Sin
embargo, su valor es siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar
més al background (la mayor parte de los puntos en un perfil de difraccién) que a

los méaximos de difraccion.

Rwp €s el principal parametro de ajuste ya que en su numerador se encuentra la
funcién que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A diferencia del
Ry, incluye una funcion de peso sobre las intensidades que da mayor importancia a
los desajustes en las intensidades altas (los picos de difraccion) que en las bajas
(el background). Es el parametro mas significativo que suele informarse al publicar
los resultados, ya que da un indicio de la calidad del refinamiento del patron de

difraccion en su conjunto.

Rexp €s el llamado R esperado, es el cociente entre los grados de libertad del
sistema y la suma de las desviaciones estandar de las intensidades. Es una cota

inferior de Rw, cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.

x? es el parametro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GOF:
goodness of fit). Numéricamente igual a la raiz cuadrada de S, dividido entre la
diferencia del numero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P). Su expresion esta relacionada con los pardmetros Rwp Y Rexp. ESte valor tiende
a 1 cuando el ajuste es perfecto, pero cuando toma valores inferiores a 1 se puede
concluir que la calidad de los datos (estadistica de conteo en cada punto, niumero
de puntos, etc.) es insuficiente para describir el nimero de parametros que se
estan intentando ajustar. Ademas de los pardmetros de ajuste mencionados
anteriormente existen otros, como son el Rp (Factor R - Bragg) y el Rr (Factor R-
structure) que se calculan para asesorar al experimentador sobre el ajuste de las
intensidades calculadas I. (mediante integracion de la curva ajustada a los

maximos experimentales) a las intensidades observadas I, (determinadas
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mediante la integracion numérica de los picos en la regién determinada por el
modelo).
RB

21, = 11/ 21| (24)
21,2 = 12 /X (25)

R

Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas
del difractograma donde no hay maximos de difraccion, por lo tanto estan
sesgados a favor de la estructura, es decir, dan un indicio de si el modelo
escogido ha sido el correcto. Cuando el ajuste de los maximos es malo; pero las
intensidades medidas y calculadas coinciden, el valor de estos parametros es
bajo, sin embargo, los deméas parametros de ajuste del perfil de difraccion son
altos. Por lo tanto, éstos ultimos so6lo pueden utilizarse para comparar calidades de
ajuste de una estructura a un conjunto de datos si los parametros de ajuste del

perfil completo son comparables.

Aunque se han mencionado 6 pardmetros numéricos que asesoran sobre la
calidad del ajuste, la mejor indicacion de éste puede obtenerse durante el
experimento, es decir, mediante la inspeccion visual de la curva y; vs. 26 cuando
es representada junto con la curva y. vs. 26, lo que permite ademas analizar
detalles del mismo en regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es
muy Util representar, la curva de diferencia de intensidades (yi — y.) vs. 20
(Interfase grafica WIinPLOTR). En ésta ultima, es muy sencillo detectar errores en
el ajuste de la intensidad, la forma del pico, el background, etc., en regiones
puntuales del perfil de difraccion que poco afectan a los parametros globales del
ajuste. Por lo tanto, todos los programas de refinamiento de Rietveld cuentan con
la interfase grafica que actualiza el resultado de cada ciclo de refinamiento en

forma automética [59].
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2.3 IMPREGNACION Y FORMACION IN SITU DE LA FASE DE INTERES
SOBRE CELDAS COMERCIALES.

Una vez realizados los andlisis por difraccion de rayos-X de cada una de las
muestras sintetizadas, se lograron establecer las condiciones necesarias para la
formacion de una fase tipo perovskita con contenido de bario. Empleando estas
condiciones de temperatura y tiempo, se procedid6 a efectuar el proceso de
impregnacion en la parte anodica de celdas comerciales producidas por Fuel Cell
Materials (NexTech Materials) con el fin de realizar las mediciones
electroquimicas. Las especificaciones de dichas celdas se presentan en la Figura
10.

Figura 10. Especificaciones de la celda comercial

CELDA ESPECIFICACIONES

Diametro: 12.5 mm
Anodo (Electrodo) Espesor: NE,‘O Hm
Composicion: NiO-GDC/NiO-YSZ

y
Electrélito  /

(soporte)  /

Didmetro: 20 mm
Espesor:130-170 um
Composicion: Hionic™ (YSZ)

Debido a que la parte anddica de la celda comercial posee una porosidad baja que
impide el ingreso de nitrato de bario, se hizo necesario realizar un proceso de
reduccion previo antes de la impregnacion con el fin de convertir el NiO a niquel
metalico, y de esta manera aumentar la porosidad (Figura 11(a)). Dicho proceso
se realiz6 a 800°C con 10%H; y 90%N, y un flujo de 100mL/min durante 5 horas,

en un horno tubular vertical.
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Posteriormente, se realizo la impregnacion con nitrato de bario en concentraciones
de 1, 5y 10% mol. Este proceso se efectué por goteo y evaporacion de dichas
soluciones sobre el anodo, hasta alcanzar la concentracion correspondiente
(Figura 11(b)).

Figura 11. Celdas comerciales: (a) después de la reduccion y (b) después de la
impregnacion con Ba(NO3),

a

Una vez realizada la impregnacion se procedié a calcinar las muestras a las
condiciones correctas encontradas en la sintesis de materiales en polvo, es decir;
a una temperatura de 1200°C con un tiempo de calentamiento de 6 horas en aire

(ver la parte de los resultados para la optimizacion de este tratamiento).

Ya que las celdas comerciales poseen Unicamente anodo y electrdlito, se hizo
necesario adicionar un lado catédico o contraelectrodo (comunmente platino). La
parte opuesta del &nodo fue pintada con tres capas de tinta de platina (Platinum
ink 6082 Metalor) disuelta en terpineol y calcinada a 800°C durante 2 horas.

2.4 MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM) Y ESPECTROMETRIA
DE RAYOS-X DE ENERGIA DISPERSIVA (EDXS)

La obtencion de imagenes por SEM depende de la capacidad que tiene la muestra

para emitir electrones; por ende fue necesario realizar un recubrimiento con

carbono para garantizar que posean conductividad para la generacion de
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imagenes. Las imagenes y los andlisis elementales fueron adquiridos en un
Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL - JSM 5800 y JEOL - JSM
6510LV, empleando una tension de 20 kV. Dichos analisis fueron realizados con la
colaboracion del Laboratério de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) de la Escola de
Engenharia/Departamento de Metalurgia de la Universidade Federal do Rio

Grande do Sul, Brasil.

2.5 PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS

La fundamentacion tedrica que explica la polarizacion del electrodo medida por
espectroscopia de impedancia electroquimica (IES) es presentada en el Anexo A.
Las caracteristicas del electrodo fueron registradas en funcioén de la polarizacion
anddica empleando un horno con un sistema Probostat de la empresa NorECs
(Norwegian Electro Ceramics AS) con analizador de respuesta en frecuencia
acoplado a un potenciostato Autolab (PGSTAT 30) con Booster de 20A. La
coleccién, almacenamiento y procesamiento de los datos se realizaron por medio
del programa FRA (Eco Chemie B.V, 2004). Estos experimentos se llevaron a
cabo gracias a la colaboracion del Laboratério de Materiais e Pilhas a Combustivel
(LAMPAC) de la Universidade Federal de Minas Gerais, Brasil.

Los espectros de impedancia fueron tomados a diferente temperatura (850°C a
650°C) con un flujo de H; (150 mL/min), N2 (150 mL/min) y O, (150mL/min),
empleando un rango de frecuencia de 0,1 a 10° Hz bajo un voltaje de circuito
abierto (OCV), con una amplitud de excitacion de 10 mV. Los detalles del montaje

de la muestra y del equipo medicién son mostrados claramente en la Figura 12.
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Figura 12. Esquema de la celda Probostat (NorECs) y equipo para medidas
electroquimicas (LAMPAC)
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Los diagramas de impedancia experimentales se analizaron utilizando el software
comercial Zview® (Scribner Associates), empleando circuitos eléctricos en paralelo
conectados en serie. En esta tesis, el fendmeno de polarizacién fue descrito por
una combinacion de resistencias R en paralelo con elementos de fase constante
CPE. El CPE es un elemento que puede explicar fenbmenos de difusion [60],
cambios en la superficie del electrodo o distribuciébn de los reactivos en la
superficie. Sin embargo, aun existe controversia para la explicacién del origen del
CPE, siendo atribuida de manera general a las desigualdades en la superficie,
distribuciéon no uniforme en las velocidades de reaccion y en la distribucién de la
corriente [61]. Matematicamente, la impedancia CPE (simbdlicamente Q) esta

descrita como:

1

2(®) = Gawp

(26)
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El pardmetro p varia entre 0,5y 1, por lo tanto la grafica de Nyquist para un CPE
no es una linea vertical como en el capacitor, en lugar posee una inclinacién de un
angulo p*90°. Si p es 1 la ecuacion es idéntica a la de un capacitor. Sin embargo,
un CPE no es un elemento fisico y no esta descrito por una ecuacion eléctrica
simple, por lo tanto se requiere calcular un capacitor equivalente C; por medio de
la siguiente ecuacion:

i-p
P

Y
R.? Qf

1
Ci=- donde Q;=Tv? (27)

Donde Ty p son los parametros especificos reportados en Zview® para un CPE. El
valor de la frecuencia caracteristica para cada semicirculo, esta descrita por la

ecuacion mostrada a continuacion:

fi

1
2o 7P (28)
Los fendmenos en la ciencia de materiales son clasificados como procesos de
activacion térmica (energia requerida para que el proceso tome lugar). En estos
procesos activados térmicamente la barrera energética para que el proceso ocurra
se conoce como energia de activacion, la cual esta relaciona directamente con los
valores de resistencia segun la ecuacion (29):

—Ea , —-Ea
R = RO T e kT asi lnR = lnRo - k_T (29)

Donde E, es la energia de activacion, T es la temperatura en Kelvin, k es la
constante de Boltzmann y Rp es una constante. Asi, el grafico de Arrhenius cuasi
lineal (no completamente lineal debido al efecto de la temperatura en la
microestructura) del In de la resistencia vs. el inverso de la temperatura absoluta
durante el calentamiento, genera una pendiente que corresponde a la energia de

activacion [62,63].
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CAPITULO 3

RESULTADOS

En este capitulo se realiza una discusion general de los resultados que se
obtienen en la presente tesis. En primer lugar, la caracterizacién por DRXP ofrecié
la informacién necesaria para encontrar las condiciones de temperatura y tiempo
de calentamiento optimas para la formacion in situ de una fase conductora BZY. Al
mismo tiempo que el refinamiento estructural por el método Rietveld permitid
conocer el tipo de estructura presente. Seguidamente, la microscopia SEM
acoplada con EDXS dio a conocer la disposicion de la fase tipo BZY en la
estructura del cermet. Finalmente, el andlisis de espectros de impedancia
obtenidos por EIS demostré que la formacion de una fase conductora protonica de

bario genera efectos favorables que disminuyen la polarizacién de la celda.
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3. RESULTADOS

3.1 EFECTO DEL BARIO SOBRE EL MATERIAL DE ANODO (Ni/YSZ)

3.1.1. Determinacién de las condiciones de formacién de la fase conductora

protonicatipo BZY

Esta primera etapa consisti6 en determinar las condiciones 6ptimas para la
preparacion de una fase conductora protonica de zirconato de bario in situ en el
material de cermet Ni/YSZ en forma de polvo. Los parametros modificados fueron

la temperatura y el tiempo de calcinacion.

Los patrones de DRX de los materiales obtenidos después de la impregnacion con
bario y calcinacion para cada uno de los polvos precursores NiO, YSZ y NiO/YSZ,

se reportan en las Figuras 13 a 18.

Cuando la impregnacion y el tratamiento térmico fueron realizados sobre el polvo
de NiO (Fig. 13) con una temperatura y tiempo de calcinacién de 700°C y 6h se
manifiesta la formacién de BaNiO3z y BaCO3 (resultado de la recarbonatacion de
oxido de bario sin reaccionar). Desde 1000°C hasta 1200°C se presenta
reactividad del 6xido de bario con éxido de niquel para formar niquelatos de bario
tales como BaNiOs;, BaNiO,3s ¥ BaNiO,ss Sin embargo, cuando el tiempo de
calentamiento es aumentado a 12 horas (Fig. 14) y la temperatura es 1200°C o
1300°C, se aprecia solamente la fase NiO y una fase muy débil de BaNiO;ss, que
sugiere la inestabilidad de las fases de niquelato de bario a estas temperaturas,
con posible volatilizacion del 6xido bario.
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Figura 13. Comparacion de los patrones de DRX de NiO impregnado con Ba y

calcinado a diferentes temperaturas durante 6h
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Figura 14. Comparacion de los patrones de DRXP de NiO impregnado con Ba 'y

calcinado a diferentes temperaturas durante 12 h
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En las Figuras 15 y 16 se presentan los patrones de DRXP para los materiales
obtenidos a partir de YSZ usando diferentes temperaturas de calcinacion con 6 y

12 horas de calentamiento, respectivamente.

Figura 15. Comparacion de los patrones de DRXP de YSZ impregnado con Ba y

calcinado a diferentes temperaturas durante 6 h
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Figura 16. Comparacion de los patrones de DRX de YSZ impregnado con Ba y
calcinado a diferentes temperaturas durante 12 h
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Los difractogramas de los productos obtenidos a partir de YSZ, empleando 6 y 12
horas de calentamiento (Fig. 15 y 16) indican que a partir de 1000°C se da lugar a
la formacion de una fase tipo perovskita Ba(Zr1xYx)Os.5, para la cual el aumento de
la temperatura incrementa la cristalinidad. Cuando el proceso es realizado a
1300°C y 12 horas se consigue una fase mas cristalina, sin pérdida de la
estabilidad. Este comportamiento es opuesto al presentado anteriormente para las
fases de niquelato de bario, las cuales se desestabilizan con el aumento del

tiempo de calcinacion.

Para comprobar la existencia de la fase conductora proténica de bario en el
material NiO/YSZ, se presentan en las Figuras 17 y 18 los difractogramas de los
productos obtenidos cuando la impregnacion y calcinacion se realizan esta

mezcla, con 6 y 12 horas de calentamiento, respectivamente.

Figura 17. Comparacion de los patrones de DRXP de NiO/YSZ impregnado con

Ba y calcinado a diferentes temperaturas durante 6 h
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Figura 18. Comparacion de los patrones de DRXP de NiO/YSZ impregnado con

Ba y calcinado a diferentes temperaturas durante 12 h
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Al realizar la impregnacion sobre el cermet NiO/YSZ (Fig. 17-18), se demostré la
formacién in situ de una fase conductora proténica de tipo Ba(Zri«Yx)Os.s,
coexistiendo a partir de 1100°C unicamente con los dos polvos precursores. Es
importante notar que no existe una diferencia substancial en las fases formadas a
6 y 12 horas de calentamiento; sucintamente, la fase conductora proténica estara

presente en cualquiera de los dos casos.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por DRXP tanto de los polvos
precursores como del cermet, se establece que BaO reacciona inicialmente con
NiO, presentandose siempre la formacién de diferentes fases de niquelato de
bario, favorecidas a bajas temperaturas (700°C-1000°C). Adicionalmente, para el
caso en cual se realiza la impregnacion sobre el cermet NiO/YSZ, BaO reacciona
primero con NiO, pero luego tiene preferencia a reaccionar con YSZ debido a la

desestabilizacion de la fase de niquelato, para obtener un fase de tipo Ba(Zr;.
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xYx)O35, la cual permanece en el cermet. Esto indica que a altas temperaturas se

formard privilegiadamente la fase conductora protonica de interés.

3.1.2. Refinamiento estructural

Con el fin de precisar la naturaleza y estequiometria de las fases presentes, se
muestra a continuacion los resultados del refinamiento Rietveld para los materiales
de partida YSZ y NIiO/YSZ y para las muestras obtenidas después de la
impregnacion. Tanto los materiales de partida como los productos fueron

calcinados a 1300°C durante 12 horas.

Utilizando el analisis cualitativo mostrado anteriormente y la informacion
estructural ofrecida por la base de datos, se seleccionaron como punto de partida
para el refinamiento las siguientes estructuras: YSZ (ICSD card No. 075316 -
grupo espacial Fm-3m), BaZrO3; (ICSD card No. 027048 - grupo espacial Pm-3m)
y NiO (ICSD card No. 024014 - grupo espacial Fm-3m). Los parametros refinados
fueron: funcion del background, desplazamiento de la muestra segun el eje z,
factor de escala, parametros de la celda unidad, contribucibn gaussiana y
lorentziana a la forma del pico, parametros U, V y W, coeficientes de asimetria de
los picos a bajos theta y factores de desplazamientos atdmicos isotropicos Biso. El
proceso de refinamiento fue evaluado constantemente tras la observacion tanto de
los valores de Rp, Rwp Rexp, X°» COMo de la concordancia gréfica entre el perfil
simulado y el experimental (Anexo B, Figuras B1 a B6). En las Tablas 4 y 5 se
recopilan los parametros refinados y los valores residuales de cada refinamiento,
tanto para los materiales de partida (Tabla 4) como para los productos obtenidos

después de la impregnacion (Tabla 5).

61



Tabla 4. Parametros obtenidos del refinamiento Rietveld para los polvos YSZ y
NiO/YSZ (Fuel Cell Materials) antes y después de la calcinacién a 1300°C durante
12 h

Mgﬁ;}zlade matZﬁgl de mater’\ig?(/j\((esz _ CaI::(iSnido NiO/YSZocaIcinado
partida partida 1300°C/12 h 1300°C /12 h
YSZ YSZ NiO YSz YSz NiO
E'ﬁ;‘fgrli o Cuibico Cuibico Cuibico Cuibico Cibico Clbico
Grupo espacial Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m
Z 4 4 4 4 4 4
a=b=c (A 5,1402 (3) 5,1409 (1) 4,1774 (6) 5,1377 (3) 5,1336 (6) 4,1770 (4)
V (A% 135,82 (5) 135,87 (4) 72,89 (1) 135,62 (1) 135,29 (3) 72,88 (1)
Rp (%) 3,72 1,34 5,36 4,09
Rwp (%) 5,06 1,82 7,32 5,38
RB (%) 4,07 2,43 2,37 4,63 2,46 1,96
Rexp (%) 2,41 1,02 4,77 5,02
I 4,41 3,21 2,35 1,15

Los datos obtenidos después del refinamiento Rietveld para los materiales de
partida muestran que, en ambos casos, los valores para las constantes celda de
cada una de las estructuras son semejantes a los reportados en la base de datos.
Teniendo en cuenta los valores de desviacion estandar, la fase YSZ no presenta

ninguna modificacion en la mezcla NiO/YSZ.

Después de realizada la calcinacion a 1300°C se presentan algunas
modificaciones: (i) para la fase YSZ sola, las constantes de celda disminuyen
desde a = 5,1402(3) A hasta 5,1377(3) A. Este comportamiento ha sido explicado
anteriormente y esta basado en una correlacion que implica la disminucion de las
constantes de celda de YSZ y pérdida de peso (ATG) con el aumento de la
temperatura, debido a la eliminacion de grupos OH" residuales en el material, la
cual es sustentada de cierta manera por la existencia de vacancias de oxigeno en

la estructura [64,65]. (i) En la mezcla NiO/YSZ, las constantes de celda para la
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fase YSZ decrecen notoriamente desde 5,1409(1) A hasta 5,1336(6) A. Esta
disminucién esta influenciada posiblemente por dos factores: eliminacion de
grupos OH planteada anteriormente y efecto de una segunda fase NiO. Segun los
trabajos reportados para este material el decrecimiento evidente de las constantes
de celda en la mezcla NiO/YSZ se debe a que existe solubilidad (< 5 mol% por
encima de 1200°C) de NiO en YSZ [66,67], causada por la incorporacion de iones
Ni** mas pequefios en las posiciones de iones mas grandes zZr**y Y** (R}},=0,98

A; RVi¥=1,155 AR!'!,.= 0,80 A [68]).

En la Tabla 5 y Figuras 19 y 20 se muestran los resultados del refinamiento para

los polvos impregnados con 10 mol% de Ba y calcinados a 1300°C.

Tabla 5. Parametros obtenidos del refinamiento Rietveld para los polvos YSZ y
NiO/YSZ (Fuel Cell Materials) impregnados con 10 mol% de Ba y calcinados a
1300°C durante 12 h

63

Material de partida YSz NiO/YSZ

Productos YSz BzY YSz BzY NiO
Sistema Cristalino Cubico Cubico Cubico Cubico Cubico
Grupo espacial Fm-3m Pm-3m Fm-3m Pm-3m Fm-3m
z 4 1 4 1 4
a=b=c(A) 5,1409 (7) 4,1915 (2) 5,1521 (8) 4,1896 (3) 4,1787 (3)
V (A% 135,86 (1) 73,643 (7) 136,76 (3) 73,541 (8) 72,970 (8)
Rp (%) 2,8 1,82

Rwp (%) 3,72 2,46

RB (%) 1,62 3,08 2,69 0,74 4,92
Rexp (%) 2,72 1,74

X 1,87 2,01




Figura 19. Resultado grafico del refinamiento Rietveld para el polvo YSZ
impregnado con 10 mol% de Ba y calcinado a 1300°C. Experimental (rojo),

calculado (negro), diferencia (parte inferior).
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Figura 20. Resultado grafico del refinamiento Rietveld para el polvo NiO/YSZ

impregnado con 10 mol% de Ba y calcinado a 1300°C. Experimental (rojo),
calculado (negro), diferencia (parte inferior).
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Los datos obtenidos después del refinamiento por el método Rietveld para los
polvos impregnados con Ba indican la presencia del conductor proténico tipo
Ba(Zr1xYx)Os.5 como fase minoritaria. En el caso de la impregnacion sobre YSZ,

se presentan los siguientes aspectos:

(i) Teniendo en cuenta los valores de desviacion estandar, las constantes de celda
para la fase mayoritaria YSZ permanecen constantes (5,1409(7) A) respecto a las
reportadas en la Tabla 4 para YSZ puro (5,1402(3) A).

(i) La fase que contiene bario es establecida como una fase conductora proténica
BZY ya que las constantes de celda obtenidas (a= 4,1915(2) A) son superiores a
las de BaZrOz no dopado (a = 4,1815 A, ICSD n.° 27048). Esta expansion refleja
cambios en la composicién debidos a la sustitucién del catién Zr** por el catién
mas grande Y** (R}'.+=0,86 A; R}/i.= 1,032 A [68]). De manera subsiguiente, y
considerando (segun (i)) que la estequiometria de YSZ se mantiene constante
(ZrossY0.1501,965), Cabe notar que las constantes de celda para la fase conductora
proténica son menores que las reportadas para estructuras Ba(ZrogsY0,15)01.965
(4,211 A [69], 4,215 Ay 4,216 A [70]). La disminucion en las constantes de celda
se puede explicar por deficiencia de bario en la estructura y es apoyada por
publicaciones que establecen que este tipo de Oxidos pueden tolerar una alta
deficiencia de bario en el sitio A sin modificar la estructura tipo perovskita [71,72].
Paralelamente, es necesario tener en cuenta que cuando existe una relacion
[Ba]/([Zr] + [Y])<1 la literatura indica que en lugar de generarse pares de vacancias
de Ba y O, lo que seria una situacion muy inestable, la perovskita adopta un
arreglo en el cual el itrio es particionado tanto en los sitios A como B; esta

conducta es explicada por la reaccién (30):

2Bag, + Vo* + Y,03 & 2Yg, + 05 + 2Ba0 (30)
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Debido a que el itrio es mas pequefio que el bario (Ry:+=1,032 A, R}1,,=1,74 A,
[68]) el dopaje particionado sobre los dos sitios puede ocasionar el decrecimiento
del volumen de la celda respecto a una composicion en la cual ([Ba)/([Zr] + [Y] =1)
[73]. Como consecuencia de tal fenomeno, la concentracion en vacancias de
oxigeno (y de hecho la conductividad proténica) puede disminuir en el material
BZY.

Es necesario aclarar que los resultados obtenidos no son suficientes para
establecer un valor determinado para la subestequiometria en bario, ni para definir
cuanto itrio fue transferido a la posicion de los cationes A. Esta limitacion no deja
de lado la importancia de tener en el material una estructura tipo conductora

protdnica con deficiencias de oxigeno, lo cual fue el objetivo del estudio.

Por lo que se refiere a los productos obtenidos de la impregnacion del cermet
clasico NiO/YSZ (Tabla 5), se pueden observar algunas variaciones en los valores

de las constantes de celda como se discute a continuacion:

(i) Existe un aumento en las constantes de celda de la fase YSZ (a = 5,1521(8) A)
respecto a YSZ reportado en el caso anterior (a = 5,1409(8) A) cuando el
tratamiento se realiz6 empleando como material de partida YSZ puro. Esto se
manifiesta por cambios en la concentracion relativa de itrio en la estructura, para
este caso por aumento del contenido de Y**. Con base a la literatura es posible
calcular el contenido de itrio de esta fase YSZ cubica segun la ecuacion (31),

donde a [A] es el parametro de red [74].

(a—5,1159)

Y0, 5(mol %) = 0,001647

(31)

De esta manera, el contenido de YO; 5 en la fase obtenida seria 22 mol%, es decir,

la estequiometria de la fase YSZ seria en realidad Zrg 78Y0,2201 go.
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(i) En el cermet Ni/YSZ, la fase que contiene bario presenta constantes de celda
menores (a = 4,1896(3) A) a las reportadas en el caso precedente (a = 4,1915(2)
A). Considerando que existe subestequiometria en bario como se demostrd
anteriormente y teniendo en cuenta el analisis realizado para los polvos
precursores tratados a la temperatura de sintesis (Tabla 4), se puede suponer que
la disminucion en las constantes se debe a la disminucién de la cantidad de Y**
por incorporacién en la fase YSZ e incorporacién de iones Ni** mas pequefios

(RY!..= 0,80 A [68]) en los sitios Y** o Zr*" (RVA{= 1,155 A R}".=0,98 A; [68]).

(i) Las constantes de celda para el 6xido niquel (a = 4,1787(3) A) coexistente con
el conductor proténico, no presentan una variacion significativa respecto al 6xido
de niquel puro (a = 4,1774(6) A). Este comportamiento es normal ya que la
cantidad de NiO presente en el cermet es grande (60%) y la solubilidad de los

iones Ba®" Y3

o Zr*" debe ser baja, pudiéndose considerar que el bario tiene
preferencia a reaccionar con YSZ permitiendo que NiO cumpla su funciéon de

conductor de electrones en el cermet.

Teniendo en cuenta el analisis estructural, es posible concluir que la formacion de
una fase conductora proténica BZY in situ en el cermet es efectiva empleando las
condiciones de temperatura y tiempo establecidas en esta investigacion. Es
importante aclarar que es dificil establecer la estequiometria exacta tanto para
BZY como para YSZ por las tendencias de difusion de los diferentes iones
presentes, ya que cada uno de los cationes involucrados pueden moverse

facilmente ocupando diferentes sitios en las estructuras.
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3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA Y ANALISIS ELEMENTAL POR EDXS

Con el fin de observar la distribucion de bario en la microestructura del anodo, a
continuacion se presentan las fotografias SEM y los analisis por EDXS tomados
en dos medias celdas (&nodo/electrélito) identificadas como: (FC) celda comercial
y (FCBaR) celda impregnada con 10 mol% Ba, calcinada en aire a 1300°C durante
6 horas y reducida en 5% H»-N, a 850°C durante 6 horas.

Figura 21. Imagen SEM y espectros EDXS para la celda comercial (FC)
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Como se observa en la Figura 21 la celda en estudio esta formada por tres capas:
una capa densa (electrdlito - punto 1) constituida de manera elemental por un alto
contenido de Y (La, 1,92 keV) y Zr (La, 2,04 keV) y un contenido bajo de Sc (Ka

4,1 keV), una intercapa anodo-electrélito de aproximadamente 10 um (punto 2)
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constituida principalmente por Ni (Ka, 7,48 keV), Ce (La, 4,84 keV), Gd (La, 6,06
keV), Sm (La, 5,64 eV), con una baja proporcion de Zr e Y, y una capa menos
densa (anodo-punto 3) compuesta por Zr, Y y Ni (cermet clasico). La Figura 22
presenta la distribucion de los elementos constituyentes de las dos capas
predominantes de la celda, para las cuales el analisis EDXS lineal (Figura 22a)
confirma la interaccién Y-Zr tanto en electrélito como en el anodo y la existencia
de la fase de niquel (como NiO) entre la red de YSZ. El mapeo de concentracion
atomica (Figura 22b) ratifica la red YSZ (celeste-rojo) y la dispersién continua y
uniforme de Ni (amarillo) en el &nodo, lo cual es consistente con la morfologia del
cermet. Cabe sefalar que en este estudio preliminar, no se tomo6 en cuenta la
intercapa delgada anodo-electrélito ya que seria necesario un estudio adicional
para conocer el efecto del bario en este material conformado principalmente por
Cey Gd.

Figura 22. (a) Analisis EDXS lineal y (b) mapeo elemental para la celda comercial
(FC)
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Al realizar un acercamiento mayor se obtiene un analisis EDXS lineal de grano
(Figura 23a) en el cual se confirma que no existe interaccion notable entre niquel y
YSZ, adicionalmente el mapeo elemental de grano (Figura 23b) afirma que los

granos de YSZ (celeste-azul) estan rodeados uniformemente por niquel (morado).

Figura 23. (a) Analisis EDS lineal y (b) mapeo elemental de grano para la celda

comercial (FC)
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A continuaciéon se presentan los analisis SEM-EDXS para la celda (FCBaR) en la
cual el anodo fue reducido en hidrogeno para convertir NiO a Ni y observar la
distribucion real de BZY en el cermet.

Los espectros EDXS de la Figura 24 indican la composicion elemental de cada

una de las capas de la celda: en el anodo (punto 3) es evidente la presencia de Ba

(La, 4,47 keV) acompanado de los elementos ya descritos en la celda comercial
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(Y, Zr y Ni), adicionalmente la intensidad de la sefial del niquel aumenta
notoriamente cuando éste se encuentra es su estado reducido. El electrolito
(puntol) no es afectado por la adicion de bario ya que su estructura densa no
permite la penetracion de la solucion utilizada en la impregnacion. Segun estos
resultados el bario ingresa a la intercapa anodo-electrélito (punto 2), sin embargo,
en este estudio no se tiene en cuenta dicha incorporacion que daria paso a un
nuevo estudio en el cual se verifique la formacion de una nueva fase posiblemente

conformada por Ba, Ce y Gd.

Figura 24. Imagen SEM y espectros EDXS para la celda FCBaR
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Los resultados de EDXS lineal (Figura 25) muestran las sefiales de Ni y Zr (Y)
claramente separadas unas de otras y las sefales de Y, Zr y Ba solapadas entre
si. Estos resultados indican que el niquel se encuentra separado de los otros

materiales del a&nodo y que el solapamiento de la sefial de bario con las sefiales
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de Zr e Y es el indicador de la existencia de BZY. El mapeo de concentracion
atomica (Figura 26) confirma la distribucion uniforme de BZY (verde) en la
totalidad del anodo.

Figura 25. Andlisis EDXS lineal para la celda FCBaR
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Figura 26. Mapeo elemental para la celda FCBaR
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Al realizar un acercamiento mayor, el analisis EDXS lineal de grano (Figura 27a)
ratifica la interaccion de la fase BZY con los granos de YSZ; ademas, el mapeo
elemental (Figura 27b) permite inferir que Niy YSZ forman dos caminos diferentes
gue mantienen separadas la conduccion electronica y la conduccion idnica.
Adicionalmente, se corrobora que la fase BZY (verde) se encuentra siempre
estrechamente conectada con la red de YSZ (celeste-azul) creando un camino

adicional para la conduccién de protones.

Figura 27. Andlisis EDXS lineal y mapeo elemental de grano para la celda FCBaR
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3.3 ANALISIS DE LAS PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS (EIS)

Los resultados de EIS obtenidos en este estudio han sido cotejados directamente
con los reportados en la bibliografia para el anodo Ni/YSZ, ya que en ambos casos
dichos espectros estan conformados por tres arcos, los cuales hacen referencia a
que por lo menos tres procesos contribuyen a la resistencia de polarizacion. De
manera general: (i) un arco a frecuencia alta (1-10kHz) que se deriva de un
proceso activado térmicamente y ha sido atribuido a la transferencia de carga a
travées de la interface entre YSZ y Ni (capacitancia de doble capa que
corresponderia al “spillover” de protones) y a la difusion de especies cargadas al
TPB [1-2], (i) un arco pequefio a frecuencia media (10-100Hz) el cual no ha sido
explicado claramente, pero algunos autores los atribuyen a la difusion del gas
encima del &nodo Yy (iii) un arco a frecuencia baja (1 Hz) el cual segun la literatura

no esta relacionado directamente con la conversion del gas al anodo.

Los procesos que contribuyen a los espectros de impedancia fueron descritos
empleando circuitos equivalentes, lo que permiti6 condensar los datos y relacionar
el aspecto grafico con valores que describen el comportamiento. Los datos de
impedancia fueron ajustados con el software Zview® usando circuitos equivalentes
conectados en serie Rs(RC),(RC)(RQ)u;, donde la notacion |, Il y 11l esta asignada
al proceso respectivo en orden descendiente de frecuencia. Para los semicirculos
a alta y media frecuencia se emplearon circuitos compuestos por dos parametros:
una resistencia R unida a un capacitor C conectados en paralelo y para el
semicirculo a baja frecuencia fue necesario un elemento de fase constante Q
(CPE por Constant Phase Element) conectado en paralelo con una resistencia
(Figura 28).
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Figura 28. Circuito equivalente empleado para el proceso andédico.
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Para comparar el efecto de la adicibn de bario en el anodo, inicialmente se
tomaron espectros de impedancia OCV de 800°C a 650°C para la celda comercial
NiO-YSZ/YSZ/Pt (NexTech Materials), con las décadas en frecuencias
caracteristicas marcadas en escala log encima de los espectros (Figura 29). Para
el proceso lll, los valores de capacitancia fueron obtenidos mediante la ecuacion
(28) a partir de los datos adquiridos empleando como modelo un CPE. En la Tabla

6 se muestran los valores para cada uno de los pardmetros del modelo.

Los datos de la Tabla 6 muestran un comportamiento normal tras el incremento de
la resistencia con la disminucion de la temperatura. Los valores de resistencia
indican que el proceso Il genera una polarizacién menor (0,005(5) - 0,23(6) Q cm?)
que los procesos | y lll, siendo estos dos ultimos los que contribuyen

significativamente a la resistencia de polarizacion total Rp.
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Figura 29. Espectros de impedancia para la celda comercial NiO-YSZ/YSZ/Pt.
(150 mL/min Hy, 150 mL/min N2, 150 mL/min O,). La linea continua corresponde a

la simulaciéon y los nimeros indican el logaritmo de las frecuencias.
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Tabla 6. Pardmetros de las contribuciones elementales para la celda comercial
NiO-YSZ/YSZ/Pt.

850°C 800°C 750°C 700°C 650°C
| R/Qcm? 0,031 (3) 0,090 (3) 0,20 (3) 0,31 (3) 0,32 (6)
(HF) C /uF cm? 498 (4) 207 (2) 128 (1) 104 (6) 101 (1)
f° / kHz 7,6 (3) 6,4 (1) 4,52 (3) 3,63 (3) 3,60 (6)

I R/Qcm? 0,005(5) 0,012 (6) 0,04 (3) 0,09 (3) 0,23 (6)
(MF) C /mF cm™ 70 (4) 105 (1) 3,9 (6) 2,5 (1) 1,5 (3)
f°/ Hz 3233(6) 212,3(1) 969,6(3) 809,5(3) 965,55 (6)

M R/Qcm? 0,103(6) 0,127 (9) 0,16 (1) 0,19 (1) 0,37 (2)
(LF) C/Fcm? 0,64 (5) 0,47 (6) 0,39 (9) 0,30 (5) 0,15 (5)
f° /| Hz 1,82 (4) 2,00 (6) 1,87 (8) 1,99 (5) 2,19 (5)

R,/ Q cm® 0,14 (2) 0,22 (2) 0,41 (4) 0,60 (4) 0,93 (8)

La activacion térmica (E,) fue obtenida a partir de las resistencias reportadas en la
Tabla 6 al trazar una grafica tipo Arrhenius, asumiendo una aproximacion lineal en
la cual las energias de activacion fueron calculadas segun la ecuacion (29) y son
presentadas en la Figura 30. Segun el estado del arte, el analisis de la energia de
activacion se basa principalmente en el proceso | y en la resistencia total Rp. Para
nuestro caso, la energia de activacién para el proceso | es E;'=0,717 eV y, para la

resistencia de polarizacion total, vale E,*'=

0,848 eV, acorde a lo reportado en la
literatura con (0,5 - 0,7 eV) y (~ 0,8 eV), respectivamente [69]. Estos valores
caracteristicos de energia de activacion aportan un indicio de los procesos de

movimiento de cargas ocurridos en el material.
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Figura 30. Diagrama de Arrhenius de las resistencias y energia de activacion para
cada una de las contribuciones elementales de la celda comercial NiO-
YSZ/YSZ/Pt.

a
A MF
041 v LF s
* Rp . -
14 B . _—
& o - ;/,j — 5
§ 2 [
S v e
=
Z -3 o
£
-4 Ea(RHF /eV 0717
Ea(RMP /eV 1722
51 Ea (RLP) /eV 0.542
Ea (Rp) leV 0,848

T T T T T T T 1
087 09 093 09 09 102 105 1,08 1,11

1000/T (K1)

Respecto a las frecuencias calculadas, la frecuencia caracteristica para cada uno
de los procesos es practicamente constante con la disminucién de la temperatura
(Figura 31); de este modo la frecuencia para cada arco es tomada como evidencia
de que los componentes (RC) o (RQ) representan el mismo proceso a cada
temperatura. Adicionalmente, los valores de frecuencia son acordes a los
reportados para el anodo Ni/YSZ (en el orden del0kHz proceso |, 100Hz proceso
II'y 1Hz proceso Il en valores promedio) [70, 71]. Las capacitancias obtenidas
para cada uno de los procesos son semejantes a las reportadas para Ni/'YSZ: para
el proceso | (C|) se encuentran en un rango de 100 a 210 uF cm™ (reportadas: 150
a 700 yF cm?), para el proceso Il (Cy) en un rango de 1 a 100 mF cm™
(reportadas: 9 a 200 mF cm™) y para el proceso Ill (Cyy) en un rango de 0,15 a 0,5

F cm™ (reportado: 0,2 y 2,5 F cm™) [69].
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Figura 31. Diagrama de Arrhenius de frecuencias para cada una de las

contribuciones elementales de la celda comercial NiO-YSZ/YSZ/Pt.
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Con el objetivo de observar el efecto sobre las propiedades electroquimicas tras la
introduccién de bario in situ en el cermet (en la forma de una fase de tipo
conductor protdnico), se presentan a continuacién las medidas por EIS de las

celdas impregnadas con 1y 10 mol% de Ba.

Figura 32. Espectros de impedancia obtenidos a diferentes temperaturas para la
celda NiO-YSZ/YSZ/Pt impregnada con 1 mol% Ba. La linea continua corresponde

a la simulacion y los nimeros indican el logaritmo de las frecuencias.
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Tabla 7. Parametros de las contribuciones elementales para la celda NiO-
YSZ/YSZ/Pt impregnada con 1 mol% Ba.

800°C 750°C 700°C 650°C
R/Qcm? 0,044 (3) 0,08 (1) 0,090 (6) 0,17 (2)
HF C IuF cm™ 796 (1) 436 (3) 558 (9) 367 (4)
f° / kHz 3,4 (3) 3,15 (1) 2,37 (6) 1,84 (2)
R/Qcm? 0,012(3) 0,061(1) 0,071 (3) 0,14 (2)
MF C /ImF cm? 40 (3) 2,9 (1) 2,7 (4) 2,5 (1)
fo / Hz 254 (1) 682,7(1) 6238(3) 327,7(1)
R/Qcm? 0,088(9) 0,161 (2)
LF C/Fcm? 0,42 (7) 0,37 (6)
fo / Hz 3,27 (6) 2,00 (6)
R,/ Qcm? 0,14 (1) 0,30 (2)

Conforme se presenta en la Figura 32 y Tabla 7, al adicionar una fase conductora
proténica al anodo (1 mol% Ba) se observa disminucién en la resistencia de
polarizacién total Rp (0,14(1) y 0,30(2) Q cm?a 800°C y 750°C, respectivamente)
respecto a la encontrada para el cermet clasico (0,22(2) y 0,41(4) Q cm?). De
manera similar con lo reportado para el cermet sin modificar, la mayor contribucion
a la resistencia total es aportada por los procesos | y lll. Especificamente, los
valores de resistencia de polarizacién para el proceso | se encuentran en un rango
de 0,044(3) a 0,17(2) Q cm? menor al reportado anteriormente para la celda
comercial (0,090(3) - 0,32(6) Q cm?). Igualmente, la resistencia de polarizacién
disminuye de manera general para los procesos Il y Ill. La semejanza en los
valores de frecuencia caracteristica indica que en la celda modificada ocurren los
mMismos tres procesos electroquimicos presentados en la celda comercial (Figura
33).
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Figura 33. Comparacion de los diagrama de Arrhenius de frecuencias para la
celda NiO-YSZ/YSZ/Pt impregnada con 1 mol% Ba (simbolos llenos) y NiO-
YSZ/YSZ/Pt (simbolos vacios).
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A continuacion se presentan los resultados de EIS para la celda impregnada con
10 mol% Ba. Dichos andlisis se realizaron con el objeto de observar el efecto
sobre la polarizacion del anodo tras la adicion de una mayor cantidad de bario (10
mol% Ba) y por ende un aumento en la formacién de una fase conductora
proténica tipo BZY (Figura 34, Tabla 8).

Segun los datos reportados en la Tabla 8, la resistencia de polarizacion total se
reduce notablemente con la adicion de 10 mol% de bario, presentando una
diminucién desde valores de 0,14(2) a 0,41(4) Q cm? para la celda comercial hasta
0,072(3) a 0,269(6) Q cm? para la celda impregnada (850°C a 750°C), con un
disminucion promedio del 41%. De manera individual, se observa que los valores
de las resistencias para el proceso | (HF) se encuentran en un rango de 0,010(2) a
0,126(3) Q cm?, los cuales son menores a los reportados para la celda comercial
(0,031(3) a 0,20(3) Q cm?). El proceso Il fue el mas afectado por la adicién de
bario ya que presentd un decrecimiento considerable en las resistencias de
polarizacién desde 0,103(6) a 0,16(1) Q cm? para la celda comercial hasta
0,053(2) a 0,116(5) Q cm? para la celda impregnada a 10%, es decir una reduccién

de 37%, aproximadamente. Adicionalmente, los valores de frecuencia reportados
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en la Tabla 8 indican que en celda modificada con 10 mol% Ba persisten los tres

procesos caracteristicos de la celda comercial (Figura 35).

Figura 34. Espectros de impedancia obtenidos a diferentes temperaturas para la
celda NiO-YSZ/YSZ/Pt impregnada con 10 mol% Ba. La linea continua

corresponde a la simulacion y los nimeros indican el logaritmo de las frecuencias.
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Tabla 8. Parametros de las contribuciones elementales para la celda NiO-
YSZ/YSZ/Pt impregnada con 10 mol% Ba.

850°C 800°C 750°C

R /Q cm? 0,010 (2) 0,066 (3) 0,126 (3)

HF C/uFcm?  1,39E-03(9) 1,80E-04 (2) 1,11E-04 (1)
f° /kHz 8,89 (2) 10,11 (3) 8,58 (3)

R /Q cm? 0,009 (1) 0,019 (1) 0,027 (2)

MF C /mF cm™ 0,03 (1) 0,017 (3) 0,010 (2)
f° /Hz 361,51 (1) 374,54 (4) 452,21 (3)

R /Q cm? 0,053 (2) 0,078 (2) 0,116 (5)

LF C/Fcm? 0,75 (3) 0,30 (2) 0,18 (3)
f° /Hz 2,97 (3) 5,03 (2) 5,46 (3)

R,/ Qcm’ 0,072 (3) 0,163 (4) 0,269 (6)
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Figura 35. Comparacion de los diagrama de Arrhenius de frecuencias para la
celda NiO-YSZzZ/YSZ/Pt impregnada con 10 mol% Ba (simbolos llenos) y NiO-
YSZ/YSZ/Pt (simbolos vacios).
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La Figura 36, relaciona de manera general el efecto de la adiciobn de una fase
conductora protonica sobre las resistencias de polarizacion individuales y totales,

con los valores de energias de activacion respectivas.

Segun el estado del arte que explica el fendbmeno de polarizacién para el cermet
Ni/YSZ, no existe una certeza cientifica sobre la contribucién del proceso Il a la
polarizacion del anodo, sugiriendo Unicamente que este proceso limitante esta
relacionado con la difusion de los gases [70,71]. En nuestro estudio (Figura 36b),
la resistencia (IlI) no es afectada notoriamente por la adicion de la fase conductora
proténica al cermet, es decir, globalmente, la difusion de los gases entrante (H,) y
saliente (H,O) no es un fenbmeno realmente limitante en ningan caso y se puede
afirmar que, con la impregnacion, no se modifica la microestructura del anodo de

manera que se impida la difusion de esos gases.
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Figura 36. Variacion de las resistencias de polarizacion para la celda comercial y
las celdas modificadas con bario. (a) Proceso I, (b) Proceso Il, (c) Proceso I, (d)

Rp y energias de activacion.
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La contribucién a la polarizacion relacionada con el proceso Ill (Figura 36c) ha
generado una discusién cientifica en la cual algunos autores mencionan que la
conversion de los gases no guarda una relacion directa con el rendimiento del
anodo, sino que es funcién de la disposicion geométrica, la posicion del electrodo
de referencia y la velocidad del flujo del gas [71,72]. Por tanto, en este estudio no
se enfatiza en dar una explicacion a este tipo de polarizacion, ya que la
contribucion mas importante que permitio analizar el efecto de una fase

conductora protdnica estuvo relacionada con el proceso |.
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Como lo muestra la Figura 36a, en el caso de la celda impregnada con 1 mol% de
bario, la energia de activacién obtenida para el proceso | de transferencia de carga
(E4'=0,719 eV) es similar a la reportada para la celda comercial (E.'=0,717 eV), lo
cual sugiere que los procesos de activacion influyentes son los mismos en ambos
casos, siendo ratificado con los valores constantes de frecuencia caracteristica
mostrados en la Figura 33. En otros términos, la presencia de la fase BZY no ha
modificado aparentemente el mecanismo de transferencia de carga al anodo pero
ha mejorado su eficiencia electrocatalitica. Cabe anotar también que la similitud de
energias de activacion permite concluir que la microestructura del anodo no ha
sido modificada de manera importante por la adicién de una baja cantidad de BZY

(ver discusion al respecto mas abajo).

En el caso de la celda impregnada con 10 mol% de bario, la energia de activacion
encontrada para el proceso | de transferencia de carga (E,'=1,318 eV) es superior
a las obtenidas tanto para la celda comercial como para la celda con 1 mol% Ba
(Figura 36a). Este aumento en la energia de activacion da un indicio de que la
formacién de una cantidad grande de BZY (10 mol%) se acompafia de un posible
cambio en la microestructura del anodo, volviéndola méas gruesa, es decir con
particulas de Ni de tamafio mayor, y quizas de contacto reducido [73]. Una prueba
tentativa del cambio en la microestructura puede ser relacionada con la variacion

en las resistencias 6hmicas (Rs) mostradas en la Figura 37.
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Figura 37. Variacion de las resistencias 6hmicas (Rs) para celda comercial y las

celdas modificadas con bario.
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Como se observa, la adicion de 10 mol% Ba genera un aumento de Rs (p. ej. para
850°C aumenta desde 2,066 (3) Q cm? para la celda comercial hasta 2,401 (2) Q
cm?, y para 800°C aumenta desde 2,064 (2) Q cm? hasta 2,461 (3) Q cm?), el cual
puede ser asociado al cambio microestructural en las particulas de niquel ligado a
la adicion de BZY. Este fendmeno ha sido descrito en publicaciones anteriores, en
las que refieren que la adicion excesiva de BZY separa las particulas de niquel
(las cuales supuestamente crecen en tamafo), creando una interrupcion en los
caminos de conduccién y por ende un aumento en la resistencia 6hmica [56, 73].
A pesar de esta modificacion microestructural, la cual tiene un efecto nefasto
sobre el proceso I, es interesante concluir que la sola presencia de la fase BZY
produce globalmente una disminucion favorable en la resistencia de polarizacion,

total como ya se coment6 anteriormente.

De manera tentativa, uno puede tratar de entrar en mas detalles del proceso | y
precisar el mecanismo de transporte por el cual la adiciobn de BZY genera un
efecto beneficioso en la celda [69,73]. Considerando el mecanismo de conduccion

descrito en la ecuacion (15), se plantea que la formacion de una fase conductora
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proténica in situ en el cermet influencia posiblemente la formacion de iones
hidroxilo, los cuales hacen parte de una reaccién gas-solido explicada por el
mecanismo “spillover’ de hidrégeno desde la superficie del Ni hasta la superficie

del YSZ (ecuacion (13), Figura 6), propuesto por W. Bessler [38,39].

HZO(gas) + VO.. + Og - ZOH(; (15)
Hy; + OHyg; & HyOpsz + [Ini + €~ (13)

Teniendo en cuenta lo anterior, podria inferirse que la disminucion de la
resistencia de polarizacion adscrita al proceso | estda relacionada con la
modificacién de la zona de reaccion (TPB). Esta modificacién dada por la adicion
de un conductor proténico ocasionaria una modificacibn en el movimiento de
cargas influenciado por un aumento en el transporte tanto de hidrégeno adsorbido
en la superficie del Ni, como de los grupos OH" adsorbidos en la superficie del
YSZ [30,31].

En conclusidén a esas mediciones por EIS, la cantidad adicionada de bario, y por
ende la cantidad de fase conductora protonica producida in situ en el cermet, tiene
un efecto diferente en cada uno de los procesos que dan lugar a las tres
contribuciones de polarizacion, generando siempre una disminucion en la
resistencia de polarizacion total. La adicion de 1% y 10% de bario disminuye la
resistencia asociada al proceso |; sin embargo, es notable que la adicion de 1
mol% de bario genera un efecto mas favorable en esta etapa limitante, con una
diminucion de la resistencia de aproximadamente 52%, respecto al cermet sin
modificar. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se puede concluir que
existe probablemente un Optimo de concentracion entre 1 y 10% de bario
impregnado en el anodo, valor que seria interesante determinar en un trabajo

futuro.
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CONCLUSIONES

La fase conductora protonica BZY se formo in situ mezclada con niquelatos de
bario por impregnaciéon del cermet Ni/YSZ tras un tratamiento térmico a
temperaturas inferiores a 1000°C. Al utilizar una temperatura de calcinacion
superior 1300°C el conductor protonico solo coexistié con YSZ y NiO, ya que BaO
reacciono preferiblemente con la zirconia, sugiriendo la desestabilizacion de las
fases de niquelato formadas a menor temperatura. El analisis estructural por el
método de Rietveld basado en la variacién de las constantes de celda para cada
una de las fases en estudio, dio conocer que la fase BZY presenta
subestequiometria en bario, la cual no afecta notoriamente su estructura tipo

conductora protonica con deficiencias de oxigeno.

Al emplear el método de impregnacion con bario y calcinacion sobre celdas
(anodo-electrdlito), la fase conductora protonica BZY se encontré integrada de
manera uniforme en la estructura del cermet, sin afectar el material de electrdlito.
Las interacciones de Ba con Y y Zr obtenidas por EDXS mostraron que la adicion
de la fase BZY no afecta los caminos separados de conduccion electrénica dada
por Ni y de conduccién idnica dada por YSZ, esenciales para el funcionamiento del
anodo. Adicionalmente, se corroboré que la fase BZY se encuentra siempre
estrechamente conectada con la red de YSZ, creando posiblemente un camino
adicional para la conduccion de protones.

En conclusion, la cantidad de fase conductora protdnica producida in situ en el
cermet tuvo un efecto diferente en cada uno de los procesos que dieron lugar a las
tres contribuciones de polarizacién, generando siempre una disminucién en la
resistencia de polarizacion total. Basandonos en la similitud de las energias de

activacion obtenidas en la caracterizacion electroquimica, se pudo inferir que la
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adicion de una baja cantidad de BZY (1% de impregnacion) no modifica la
microestructura del anodo, pero afecta Unicamente, y de manera favorable, su
eficiencia electrocatalitica. Para el caso en cual se forma una cantidad mas alta de
BZY (10% de impregnacion) existio un aumento en las energias de activacion que
sugiri6 un cambio en la microestructura del anodo, quizas por aumento en el
tamafio de particula de Ni o por disminucién de contacto entre las mismas. No
obstante, es interesante concluir que la sola presencia de la fase BZY produce
globalmente una disminucién favorable en la resistencia de polarizacion, a pesar

de la modificacién microestructural.

Al considerar el mecanismo de conduccion protonica caracteristico para un
material tipo BZY, se plante6 que la disminucion en la resistencia de polarizacion
adscrita al proceso de transferencia de carga esta relacionada con la modificacion
de la zona de reaccion (TPB) por adicion de esta fase BZY in situ en el cermet. Al
parecer, esta modificacion influye en el movimiento de cargas el cual seria

afectado por presencia de grupos OH™ adsorbidos en la superficie de YSZ.
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RECOMENDACIONES

Con el fin de centralizar el analisis electroquimico en el comportamiento del anodo,
seria recomendable realizar mediciones por EIS en celdas simétricas, para de este
modo eliminar la contribucion de la conversion de gas de los espectros de
impedancia. En un trabajo futuro seria interesante también encontrar una
concentracion 6ptima de impregnaciéon en el rango de 1 y 10 mol% de bario para
la cual la fase BZY mejore el comportamiento electrocatalitico de la celda, sin
modificar de manera relevante la microestructura del &nodo. Adicionalmente, para
comprobar el efecto de la adicion del bario sobre el comportamiento anddico
cuando se utilizan combustibles hidrocarbonados, podria realizarse un estudio
catalitico de los materiales ante las reacciones de oxidacién y/o vaporeformado de

combustibles sencillos como metano.
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ANEXO A

POLARIZACION DEL ELECTRODO Y ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS)

La medida clave del rendimiento de una celda de combustible es el voltaje de
salida como funcion de la densidad de corriente extraida, o curva de polarizacion
(Figura Al). Dicha polarizacion es una pérdida de voltaje o sobrepotencial que se
puede dividir en una serie de términos originarios de diversos fenémenos, que se
producen cuando circula una corriente finita en una celda. La medida de voltaje, E,
puede ser escrita como:
E= Eeq — E;, — Nact — Nonm — Nair

Donde £, es el potencial en el equilibrio, £, es la pérdida de voltaje debido a las
fugas a través del electrdlito, nac es el sobrepotencial de activacion debido a las
reacciones lentas en el electrodo, nonm €s el sobrepotencial debido a la resistencia
Ohmica en la celda y ngir es el sobrepotencial debido a las limitaciones de difusion

de masa.

Figura A38. Voltaje vs Densidad de Corriente para una celda de combustible
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El £+, 0 potencial estandar ideal de una celda de combustible H,/O, es 1,229 volts
a condiciones estandar. Segun la grafica Al las pérdidas debidas a la polarizacion
de activacion son dominantes para valores de densidad de corriente baja y las
pérdidas 6hmicas varian directamente con la corriente, aumentando en todo el
rango debido a que la resistencia de la celda se mantiene esencialmente
constante. Las pérdidas por transporte de gases ocurren igualmente en todo el
rango de densidad de corriente; sin embargo, estas pérdidas son predominantes
en el limite mas alto de corriente, donde se hace dificil proporcionar un flujo

suficiente de reactivos a los sitios de reaccion de la celda [74].

Teniendo en cuenta esto, se presentan tres tipos de pérdidas por polarizacién

descritas a continuacion:

e Polarizacion de activacion: Este tipo de polarizacion esta presente cuando la
velocidad de una reaccidén electroquimica en la superficie del electrodo es
controlada por la cinética lenta del electrodo. En otras palabras, la polarizacién
de activacion esté directamente relacionada con la velocidad de las reacciones
electroguimicas. Existe una gran similitud entre las reacciones quimicas y
electroquimicas en la que ambos casos implican una barrera de activacién que
debe ser superada por las especies que reaccionan. En el caso de una reaccién
electroquimica con nae > 50-100 mV, nac esta descrita por la ecuacion Al de
Tafel, donde a es el coeficiente de transferencia de electrones en el electrodo y

Ip es la densidad de corriente de intercambio.

Nact = Rt nt Ecuacién de Tafel (A1)

anF g
Entonces, la polarizacion de activacion asociada a las reacciones ocurridas en
el electrodo describen a las reacciones de transferencias de carga como un
paso fundamental, donde las especies neutras son convertidas en iones, o los
iones son convertidos en especies neutras. Para el caso del &hodo Ni/YSZ, la

reaccion global ya conocida envuelve los siguientes pasos:
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1. Adsorcién de H; sobre la superficie de YSZ o Ni
H, (gas combustible) - H,_, (YSZ o Ni) (A2)
2. Difusion superficial de H, al TPB
H,, ., (YSZ o Ni) - H,_, (TPB) (A3)
3. Reaccion electroquimica anddica

05 (electrolito)+ H,_, (TPB) — H,0(gas combustible) + 2e~(anodo) + V,** (electrolito) (A4)

Asi mismo, el sobrepotencial de activacion anddico (77..) dependera también de
las propiedades del material, de la microestructura, de la atmosfera, de la

temperatura y de la densidad de corriente.

Polarizacion 6hmica: Todos los materiales (excepto los superconductores)
poseen una resistencia al movimiento de carga eléctrica, descrita de manera
simple por la ley de Ohm. Al asumir un comportamiento ideal entre voltaje y la
densidad de corriente es posible describir a la resistividad como una propiedad
del material, donde el transporte de iones 6xido a través del electrolito estara
gobernado por la resistividad idnica del mismo. De manera similar, el transporte
de electrones a través de los electrodos (dnodo y catodo) estara regido por su
respectiva resistividad electrénica.

En muchas SOFC’s la principal contribuciébn de n.:m €s del electrdlito, por
ejemplo la resistividad i6nica de YSZ es mucho mas grande que la resistividad
electrénica del catodo (p. ej. LSM) y del &nodo (p. €. Ni/YSZ). La resistividad
idnica de YSZ a 800°C es aproximadamente 50 Q cm, la del LSM es ~102Q cm
y la de Ni/YSZ es ~10™ Q cm. Asi, la contribucién del electrélito sera notada en

las celdas soportadas en el mismo.

Polarizacion de concentracibn: Como es bien conocido, en las celdas de

combustible, las especies reactivas son gaseosas: para el anodo H;, (o H, + CO)
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y para el catodo O,. En el anodo, H, (0 H, + CO) debe ser transportado desde el
vapor de combustible a través del d&nodo poroso, hasta (0 muy cerca) de la
interface anodo-electrolito. El hidrégeno reacciona luego con los iones oxigeno
para formar H,O (0o H,O + CO,) y liberar electrones hacia el anodo, para su
posterior transporte hacia el catodo por medio del circuito eléctrico. H,O (o H,O
+ CO,) formado debe ser transportado desde la interface electrélito-anodo a

través del anodo poroso hasta el vapor de combustible.

De esta manera, la “resistencia” fisica para el transporte de especies gaseosas
a través del anodo en una densidad de corriente dada sera reflejada como una
pérdida de potencial eléctrico. Esta perdida es conocida como polarizacion de
concentracion nicnc y €s funcién de la microestructura, las presiones parciales y

la densidad de corriente.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), por sus siglas
en inglés, se basa en el uso de una sefial eléctrica alterna (CA) aplicada a un
electrodo con el fin de determinar la respuesta correspondiente. En el
procedimiento experimental usado comunmente se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (i) a diferentes
frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias es posible aplicar una sefal
pequefia de corriente y medir la respuesta en términos de potencial del sistema.
Asi, el equipo electronico usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y
corriente-tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de

impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias” [75].

En la técnica de EIS, los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados

mediante circuitos eléctricos analogos, formados por componentes tales como
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resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc., combinados de tal
manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos
eléctricos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”. De manera general,
la impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en
circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la
relacion entre la corriente (i) y el potencial (E) estd dada por la ley de ohm
(ecuacion Ab).

E=IR Ley de Ohm (A5)
En el caso de una sefial alterna la expresion equivalente es presentada de la
siguiente forma:

=17 (AB)

Donde Zrepresenta la impedancia del circuito con unidades de ohm. Es necesario
hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA
depende de la frecuencia de la sefial que sea aplica. La impedancia de un sistema
a cada frecuencia esta definida por la razon entre la amplitud de la sefial de
corriente alterna, la amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de fase,
asi un listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el “espectro
de impedancia”. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica
de EIS permite describir la impedancia de un sistema en términos de un

componente real y un componente imaginario.

Cuando la sefial alterna se aplica, en primera instancia, se crea una capa de
difusién que depende del tiempo. Debido a que la corriente neta que circula en el
sistema es cero, el estado estacionario se alcanza después de unos ciclos. Esta
situacion ha sido resuelta considerando que la impedancia puede ser expresada
como una combinacion en serie de una resistencia y un capacitor, de la siguiente

manera:

Ry = R, +—= C, = —— (A7)

wl/?
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Donde R. se denomina la “resistencia de transferencia de carga” y (s es una
pseudo capacitancia. Recordando que en la vecindad del potencial Ee, la relacién
entre la corriente y el potencial puede considerarse lineal, se puede demostrar que
para una difusion hacia una superficie plana la expresiéon para la transferencia de
carga esta dada por la ecuacion (A8), donde el cambio en la densidad de corriente

puede ser calculado conociendo el valor de R
RT

Entonces, la impedancia total (Z) del sistema estara dada por:
1 g o

Por otra parte, en una celda electroquimica existe también una resistencia
eléctrica asociada a la resistencia del electrolito entre el punto en al cual se mide
el potencial y el electrodo de trabajo. Esta resistencia también se hara manifiesta
en la impedancia total del sistema. Para determinar este valor de capacitancia y
resistencia fue creado un método denominado “analisis de impedancia en el plano
complejo” en el cual se considera un circuito simple en serie de una resistencia y

una capacitancia, con una impedancia igual a:

Z=R+ ]wic (A10)
Puede verse que la parte real de Z es simplemente Ry que la parte imaginaria
correspondiente es 1/wC. Si la parte real es trazada en el eje x y la parte
imaginaria en el eje y se obtiene una gréafica de Nyquist (Figura A2). Es necesario
mencionar que en los estudios electroquimicos la componente imaginaria de la
impedancia total (2) suele presentarse, multiplicado por -1. Asi, en la mayoria de

los sistemas electroquimicos Z”(eje y) tiene valores negativos.

El siguiente paso que permite obtener la simulacion de una reaccion
electroquimica y que complica el analisis es agregar una resistencia en serie al
circuito paralelo RC, que representa la resistencia del electrolito Reec (Figura A2).
Esta situacion tiene el efecto de transportar el semicirculo a valores mayores en el

eje de la impedancia real (Z’) del grafico.
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Figura A39. (2) y (Z”) de la impedancia total (2) para un circuito en paralelo (RC),
que considera la resistencia del electrélito (Relec), a diferentes frecuencias (Rejec =
1 ohm, R=10 ohm, € = 0.0001 Fcm, fina = 10° Hz, frin = 107 Hz).
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En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el andlisis de datos de EIS es
necesario considerar que suele existir un gran numero de configuraciones de
circuitos que pueden reproducir con la misma precision la respuesta que se
obtiene experimentalmente de una celda electroquimica. Los elementos mas

comunes que representan los circuitos se despliegan en la Tabla Al [76].

Tabla Al. Elementos eléctricos comunes en el andlisis de espectros de

impedancia
Elemento Equivalente Impedancia
R R
C 1/jwC
L JwL
W (Infinite Wamburg) 1/Y o (jw)"?
O (Finite Wamburg) Tan(B(jw)"))! Yo(jw)"?)
Q (CPE) 1/ Yo(jw)?
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El elemento CPE es comun en la simulacion del comportamiento de una celda
electroguimica, un CPE es el analogo de un capacitor imperfecto, segun la
ecuacion descrita un CPE siempre es -(90*p)° con n desde 0 hasta 1, cuando p =
0,5 es un elemento de Wamburg y cuando n = 1 es una capacitancia pura. Sin

embargo, el origen del CPE no ha sido explicado totalmente [61].
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ANEXO B

RESULTADOS GRAFICOS DE REFINAMIENTOS ESTRUCTURALES POR

METODO DE RIETVELD

En las Figuras Bl a B4, los difractogramas experimentales estan representados

por una linea punteada, los calculados por una linea sdlida y la diferencia por una

linea azul.

Figura B1.
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Figura B3. Resultados graficos del refinamiento Rietveld de YSZ calcinado a

1300°C vy 12 horas.
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Figura B4. Resultados gréaficos del refinamiento Rietveld de Ni/YSZ calcinado a

1300°Cy 12 horas.
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