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Resumen

El hidrégeno constituye un vector energético clave para un futuro sistema de generacion de energia
autosostenible y libre de emisiones contaminantes. Sin embargo, en la actualidad los métodos habituales de
obtencion de este combustible requieren del uso de hidrocarburos, lo que constituye una fuente de emisiones de
CO,. Mediante la utilizacion de sistemas reversibles basados en celdas de ¢xidos sélidos que puedan trabajar
como pila de combustible y como electrolizador, se podria aprovechar el exceso de energia eléctrica durante
los momentos de bajo consumo para producir hidrogeno, y luego producir electricidad mediante el uso de este
combustible en los momentos de mayor demanda. Se cubririan espacios de generacién de energia limpia, y
permitiria aprovechar la energia residual para almacenar en combustibles y asi progresar hacia un futuro
energético sin emisiones contaminantes y autosuficiente. El proyecto se ha focalizado en la optimizacién del
rendimiento y estabilidad de los materiales para un sistema reversible que pueda actuar como pila de
combustible de 6xido sélido (SOFC) y como electrolizador de 6xido sélido (SOEC). Dichos sistemas
electroquimicos trabajan a alta temperatura y estan formados por un anodo, un catodo y un electrolito, constituidos
integramente por 6xidos cerdmicos con conduccion eléctrica. Para obtener sistemas aplicables en la practica, se
requiere de materiales con bajos consumos energéticos durante los procesos eléctricos y electroquimicos
globales. La optimizacion llevada a cabo en el proyecto se ha centrado en tres aspectos fundamentales que tienen
incidencia directa en el rendimiento de los materiales ceramicos empleados en los dispositivos: 1) la optimizacién
de las propiedades ionicas y electronicas de los materiales que conforman el electrodo de aire; 2) la utilizacion
de intercapas activas, y 3) el uso de multicapas graduales que permitan un mejor acomplamiento térmico entre
los diferentes componentes. Se ha preparado una muy amplia gama de composiciones como materiales de
electrodo de aire, basadas principalmente en el sistema SrCo1...yMxNyOs.s (M=Sbh, Mo; N=Fe), utilizando métodos
de sintesis avanzados como el método de Pechini modificado y la liofilizacion. Con estos métodos se ha
conseguido que las fases cristalinas hayan sido obtenidas a temperaturas relativamente bajas y, como
consecuencia, se han obtenido microestructuras con adecuados grados de porosidad y tamafio de grano. El
estudio de la conduccidn eléctrica mostré que los materiales son conductores electrénicos mayoritariamente y que
a medida que el Fe es introducido en la posicion del Co, la conductividad electronica disminuye, pero mejora la
compatibilidad térmica. Los estudios de conductividad iénica por medio de un método avanzado de eficiencia
faradaica, permitieron encontrar una relacion directa entre el rendimiento como electrodo de aire y la conductividad
ibnica, a pesar de ser una componente minoritaria de este tipo de materiales. Se realizadon estudios de
rendimiento electroquimico mediante espectroscopia de impedancias en el rango de temperatura de 500-900 °C
y ademas se analizo el efecto de actuar en un electrolizador o en una pila de combustible, mediante la polarizacion
de los sistemas en modo anddico y catédico en condiciones de aire. Se introdujeron multicapas graduales entre
el electrolito y el electrodo de aire, de forma que el coeficiente de expansidn térmica entre ambos fue suavizandose,
lo que mejora la estabilidad térmica a largo plazo. El rendimiento electroquimico de los nuevos sistemas mostrd
valores intermedios entre los materiales mas eficientes y los de mejor compatibilidad térmica, siendo este un
aspecto muy interesante para ser aplicado a los dispositivos. Se emplearon intercapas activas que permitieron
obtener rendimientos electroquimicos muy superiores a los de los sistemas simples. La mejora de rendimiento
fue muy notable sobre todo a temperaturas intermedias, donde se presentan las principales limitaciones para la
obtencion de desarrollos de potencia adecuados, ya que los procesos cinéticos y de transporte eléctrico son mas
resistivos en ese rango. La deposicion de las multicapas graduales y las intercapas activas se realiz6 mediante
diferentes metodologias, que requirieron estudios muy detallados. En concreto, se utilizo la deposicion por
pintado, por “recubrimiento con giro” y por “pirdlisis con rociado”, proporcionando este Gltimo método unos
resultados muy prometedores y revelandose como una metodologia preferencial para la preparacion de intercapas
delgadas. Se prepararon celdas de combustible soportadas en el electrolito y en el electrodo de combustible,
para lo cual se requirio la optimizacion de los procesos de fabricacion de cada componente, que permitiera tener
los electrodos porosos y el electrolito denso. Las celdas de combustible soportadas en el electrolito produjeron
desarrollos de potencia satisfactorios, con una esperable mejora a medida que se diminuye el espesor del soporte
conductor iénico. El proceso de fabricacion de las celdas soportadas en el anodo fue optimizado, efectuandose la
evaluacién de la potencia desarrollada por las mismas en la parte final del proyecto. Los resultados del proyecto
confirmaron que la introduccion de las intercapas activas es una solucién viable para la mejora del
rendimiento de los sistemas SOFC-SOEC a temperaturas intermedias.



Desarrollo del Proyecto.

Objetivo 1. Sintesis y caracterizacion de los materiales de electrolito y de electrodos.
Tarea 1.1. Preparacion de los materiales de electrolito y electrodo de aire

T.1.1.1. Electrolitos.

Se han preparado a partir de polvo comercial de Ceq9Gdo.1025 (CGO, Rhodia). La estructura cristalina analizada
mediante difraccion de rayos X (DRX), confirm6 la presencia de la fase unica de fluorita (Fig. 1a). Se prepararon
también electrolitos modificados de Ceo9Gdo.1025+ 2mol%Co mediante un proceso de impregnacidn y posterior
calcinado a 650 °C. Mediante DRX se confirmé que las muestras preparadas conservan la estructura Unica de
fluorita que existia previamente (Fig. 1b) al nivel de resolucion de esta técnica.
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Fig. 1. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales de electrolito CeosGdo.102-5 (a) y Ceo.9Gdo.102-5+ 2%Co (b).

T.1.1.2. Electrodos de aire.

Se realizé la sintesis de los materiales de electrodo de aire mediante el método de nitrato-citrato (Pechini) de
los compuestos a base de SrCo1..yMNyOs.5 (M=Sb, Mo; N=Fe). Este método de sintesis esta constituido por
diversas etapas que incluyen la utilizacion de agentes ligantes y complejantes que facilitan la obtencion de las
estructuras deseadas a temperaturas mas bajas que las utilizadas en los métodos tradicionales. Algunas de las
composiciones se prepararon también por liofilizacion, como método alternativo, mediante el cual las disoluciones
estequiométricas fueron deshidratadas en un proceso de sublimacion a baja presion.

El desarrollo de |a fase cristalina durante la sintesis por estado sélido se fue controlando por DRX. Los compuestos
sintetizados fueron desagregados en un molino de bolas para facilitar los procesos de adhesion de las diferentes
composiciones con los materiales de electrolito y facilitar la densificacion para la caracterizacion eléctrica. Se
realiz6 la sintesis de las composiciones presentadas en la Tabla 1.1 para ser usadas como electrodo de aire en
los sistemas de pila/electrolizador.

Tabla 1.1. Principales composiciones preparadas como electrodos de aire con las combinaciones cationicas de
Sb, Mo, Fe 'y Co.

Sb Mo
SrFeQ, SrFeo9sM00.0503.5
SrFe9Sbo.103.5 SrFeggMog 1035
SrFeo45C00455b0.103.5 SrFeo45C00.45M00.103.5
SrFe0.475C00.4755b0.05035 SrCoo475F€0.475M00.0503.5
SrFeo5C00503.5 SrC00.95M00.0503.5,
SrCo0gSho. 1035 SrC00gM0g.103.5




La Fig. 2 muestra unos ejemplos de los patrones de difraccion monofasicos obtenidos en algunas de las
composiciones preparadas. Se realizo el refinamiento Rietveld de las fases cristalinas para determinar los
parametros caracteristicos de las mismas.

SrCog 45F€0.45M0g 103,
SrFe(.9M0g.1035 ] SrCo¢.9M00.103.5 04570.45H0138

StFeOss 1000 °C, 10 h 1000 °C, 10 h 1 1000 °C, 10 h

1000 °C, 10 h

RNy I AN

20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (°) 20 (°) 20 (9) 20 ()

I (u.a.)

Fig. 2. Ejemplos de los patrones de difraccion de rayos X de los compuestos policristalinos de electrodo de aire
SrFe0s.5, SrFeasMoo.103-5, SrC00.9M00.103.5 y SrCoo.45Feq.45Moo.103.5 tratados a 1000 °C, 10 h.

Se realizd la preparacién y caracterizacion por DRX de las composiciones de CeosPro2025, Ceo7Pro302s,
Ceo.sPro2025* 2 mol % Co y Ceq7Pro3025+ 2 mol % Co como materiales con altas prestaciones de conduccion
ambipolar para ser utilizados como material de intercapa electroquimicamente activa para el electrodo de aire.

Tarea 1.2. Preparacion de los materiales de electrodo de combustible

T1.2.1. Se realizo la preparacién de los polvos de composites de NiO-Cep9Gdo102.5, que se usaron como
electrodo de combustible de las celdas reversibles pila/electrolizador, mediante un proceso de mezcla en un
molino de bolas, en las proporciones respectivas de 50% en volumen de cada una de ellas. Mediante DRX se
comprob6 que cada una de las composiciones iniciales mantiene integra su estructura cristalina y que no se
produce reaccién entre las diferentes fases (Fig. 3a).

T1.2.2. Se prepararon muestras sinterizadas de NiO-CegyGdo 10,5 mediante un proceso de prensado uniaxial y
sinterizacién a 1300-1500 °C (Fig. 3b), para formar los sustratos porosos mediante los que se construyen las
monoceldas de combustibles.

Las muestras inicialmente presentaron grados de porosidad intermedios (Fig. 3¢) que fueron aumentados
mediante un proceso de reduccion de NiO a Ni en el electrodo del combustible. Para mejorar el proceso de difusion
gaseosa, se utilizd un formador de poros, a base de almidén, durante el proceso de sinterizacion del electrodo de
combustible, mostrando un gran aumento en el volumen de poros de las microestructuras (ver Tarea 5.1, donde
se detalla la preparacion de las monoceldas de combustibles).
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Fig. 3. Patrones de DRX correspondientes a NiO, CGO y al composite NiO+CGO tratado a 1000 °C durante 10 horas (a);
imagen optica (b) y de microscopia electrénica de barrido (c) de una muestra de NiO+CGO prensada y sinterizada a 1300 °C.




Objetivo 2. Estudio de las propiedades de transporte mixto de los materiales propuestos con el
objetivo de identificar las distintas componentes de conduccién eléctrica.

Tarea 2.1. Estudio de la conductividad electronica e ionica de los compuestos preparados como electrodos
de aire e intercapas activas.

T2.1.1. Las composiciones en estudio (preparadas en la Tarea 1.1) se prensaron en forma de barras rectangulares
y se sinterizaron a 1200 °C. Se colocaron electrodos con hilos y pasta de platino separados en cuatro contactos,
seguido de un proceso de calentamiento a 950 °C.

T2.1.2. Se realizaron las medidas eléctricas de conductividad electronica mediante un proceso de cuatro
electrodos en corriente continua de las composiciones preparadas en la Tarea 1.1 (Tabla 1.1), en el intervalo
de temperatura de 150-900 °C en gases de oxigeno, aire sintético y nitrgeno para determinar el tipo de
componente eléctrica mayoritaria.

La Fig. 4a presenta un ejemplo de las curvas de corriente-voltaje en atmésfera de O, del material de SrFeOs. A
partir de estas curvas se determinaron los valores de conductividad total, que aumenta al cambiar la atmosfera
de N; a aire y a O, (atmésferas mas oxidantes) caracteristico de la conductividad electrénica por huecos
(tipo p), Fig. 4b. La comparacion de las composiciones en funcién de la temperatura en atmésfera de oxigeno,
mostrd que las conductividades aumentan al aumentar la temperatura hasta llegar a un maximo en el rango 250-
450 °C y luego disminuyen para temperaturas mayores. Para analizar el efecto de la temperatura sobre la
conductividad se determiné el contenido de oxigeno de los materiales por valoracién redox y termogravimetria.
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Fig. 4. (a) Curvas de corriente-voltaje obtenidas en la caracterizacion eléctrica en Oz para SrFeOs.s
a diferentes temperaturas; (b) conductividad electrénica frente a la inversa de la temperatura en
diferentes atmosferas de N2, aire y Oz para SrFeosM00.1035.

La Fig. 5 muestra la evolucion del contenido de oxigeno de algunas de las muestras estudiadas en funcion de la
temperatura de trabajo. El contenido de oxigeno se mantiene bastante estable desde temperatura ambiente hasta
unos 400 °C, mientras que para temperaturas superiores desciende drasticamente, produciendo la disminucién de
conductividad observada en la Fig. 4b, debido a la disminucién de portadores electronicos por huecos. La
introduccién de los dopantes de Co, Mo y Sb produce un aumento muy importante de la conductividad
electronica, con valores entre 2-6 veces superiores a los de la composicion sin dopar de SrFe0Os a 700 °C. Las
muestras dopadas con Co son las que presentan mayor conductividad electronica, debido a que mantienen altos
niveles de contenido de oxigeno, sin embargo los resultados mostraron valores de expansién térmica muy altos,
que pueden resultar en procesos de delaminacidn cuando se utilizan con los electrolitos.



3
o — SrFe(45C0045M00 1035
S 291 ~—
o
é 2.8
Q —=_ SrFeogM0y10s
o —
Fig. 5. Contenido de oxigeno en funcion de la temperatura ‘s 26 ~— SiFeOy,
para las composiciones SrFeQs.s, SrFeosMoo.1035y 5 2°
7 . (8]
SrCoo.45Fe0.45M00.103-5 en atmosfera de aire. 2.4 ' ' ' ;
100 300 500 700 900

T (°C)

T.2.1.3. Se realizaron medidas de conductividad iénica de los materiales predominantemente electrénicos
mediante eficiencia faradaica utilizando una celda electroquimica preparada especificamente en nuestro
laboratorio. Los resultados (Fig. 6a) muestran unos nimeros de transporte iénico del orden de 105 para T= 650-
700 °C, lo que confirma que la conductividad electronica es la componente mayoritaria de conduccién. Por otro
lado, los numeros de transporte idnico aumentan en unos 2 6rdenes de magnitud al subir la temperatura hasta 900
°C, aumentando asi el porcentaje de componente idnica a altas temperaturas.

Mediante los nimeros de transporte iénico y la conductividad total se determind la conductividad idnica, que
aparece representada en funcion de la inversa de la temperatura en la Fig. 6b para las las composiciones SrFeQs.
s, SrFeq9sM0og10s.5, y SrCopsFen45M0g 10s.5. La conductividad idnica aumenta con la temperatura, debido al claro
aumento que se produce en la movilidad de las vacantes de oxigeno. El codopado de las composiciones con Co
y Mo produce conductividades iénicas comparables a las de los tipicos electrolitos a base de ceria (CGO) a altas
temperaturas. Sin embargo, la disminucién de la temperatura disminuye no solo la movilidad de los portadores
iénicos sino también la concentracion de los mismos, debido al mayor contenido de oxigeno (Fig. 5), descendiendo
drasticamente la conductividad iénica por vacantes de oxigeno (Fig. 6b).
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Fig. 6. (a) Numeros de transporte idnico y (b) conductividad ionica de las composiciones SrFeOs.s,
SrFeo9sM00.103.5 y SrCoo4sFeo.ssMoo.103-5 en funcidn de la temperatura

Objetivo 3. Preparacion de semiceldas electrodo-electrolito.
Tarea 3.1. Preparacion de electrolitos gruesos.

Se prepararon electrolitos densos (~ 95 %) de Ceq9Gdo.1025 (CGO) y CeosGdo.102.5 + 2 mol% Co (CGO-2Co)
sinterizando a 1500 y 1100 °C, respectivamente, obteniéndose tamafios de grano que van desde las 2-4 um hasta
los 500 nm para cada caso (Fig. 7). Se descart6 el uso de electrolitos de Zro4Y0.1602-5 (YSZ) por ser un compuesto
que presenta peores prestaciones que el CGO desde el punto de vista electroguimico.



Fig. 7. Imagen optica (a) e imagen de SEM (b) de (f'J‘)- il
una muestra de CGO sinterizada a 1500 °C; | = &

imagen optica (c) e imagen de SEM (d) deuna | & = #
muestra de CGO+2%Co sinterizada a 1100 °C. ‘L—

Tarea 3.2. Deposicion de los materiales de electrodo de aire sobre los electrolitos.

Con el objetivo de obtener materiales compuestos con mejores propiedades electroquimicas que los materiales
puros, se combinaron las composiciones de Sr(Fe,Co)os(Sb,M0)o.103.5, preparadas en la Tarea 1.1, con los
compuestos de CeO_ngo,102.5 (CGO), Ceo_ngo_102.5 +2%Co (CGO-ZCO), Ceo,ePro_zoz.s (CPOZO), CeO_aPI"o,zoz.s +
2%Co (CP0O20-2Co), Ceo.7Pro 3025 (CPO30) y Ceo7Pro3025 + 2%Co (CPO30-2Co). Para ajustar las propiedades
ibnicas y electronicas de los sistemas, se han preparado diferentes combinaciones de las mezclas con distintas
relaciones en masa. Mediante difraccién de rayos X se comprobd que no se produce reaccion indeseada entre los
diferentes compuestos (Fig.8) y que cada uno mantiene la estructura cristalina anterior al proceso de mezclado,
lo que permite aprovechar las propiedades independientes de cada uno de ellos. Los materiales preparados fueron
depositados sobre los electrolitos densos de CGO y CGO-2Co preparados en la Tarea 3.1, dando lugar a un alto
numero de celdas electroquimicas que se presentan en la Tabla 3.2.
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Fig. 8. Patrones de DRX de Ce9Gdo.10195, SrFeOs5 y de un composite formado por la mezcla de ambas
composiciones (a); vista superior por SEM de un catodo de 30%SrFe03-70%CGO (b); vista transversal de
SEM de un catodo de SrFeQs depositado sobre un electrolito de CGO (c).

Tabla 3.2. Celdas electroquimicas formadas por catodo/electrolito en una configuraciéon de 3 electrodos.Las
abreviaturas empleadas en la tabla corresponden a las composiciones estequiométricas indicadas en el texto.

Electrodo de aire Electrolito Electrodo de aire Electrolito
1 SrFeO, _ (SFO) CGO 16 SrFe45C00.45M00103.5 (SFCMO) CGO-2Co
2 30% SFO +70% CGO CGO 17 50% SFCMO +50% CGO CGO-2Co
3 50% SFO +50% CGO CGO 18 70% SFCMO + 30% CGO CGO0-2Co
4 70% SFO +30% CGO CGO 19 70% SFCMO +30% CGO-2Co ~ CGO-2Co
5  SrFe0, (SFO) CGO-2Co | 20  70% SFCMO + 30% CP020 CGO-2Co
6  30% SFO +70% CGO CGO-2Co | 21 70% SFCMO + 30% CP020-2Co  CGO-2Co
7 50% SFO +50% CGO CGO-2Co | 22 70% SFCMO + 30% CPO30 CGO-2Co
8  70% SFO +30% CGO CGO0-2Co | 23  70% SFCMO + 30% CP030-2Co  CGO-2Co
9  SrFeosMog.10s.5 (SFMO) CGO 24 SrFeo9Sho10s.5 (SFSbO) CGO-2Co




10
11
12
13
14
15

30% SFMO + 70% CGO
50% SFMO + 50% CGO
70% SFMO +30% CGO
SrFeosMo,.103.5 (SFMO)
50% SFMO + 50% CGO
70% SFMO +30% CGO

CGO
CGO
CGO
CGO-2Co
CGO-2Co
CGO-2Co

25
26
27
28
29
30

70% SFSbO + 30% CGO
SrFeq4sCn.45Sb01035 (SFCSHO)
70% SFCSHO + 30% CGO
SrConssM0g 05055 (SCMO)

70% SCMO +30% CGO

SrFe.475C00.4758b0.0s03.5

CGO-2Co
CGO-2Co
CGO-2Co
CGO-2Co
CGO-2Co
CGO-2Co

Tarea 3.3. Deposicion de capas activas y multicapas graduales.

T.3.3.1. Recubrimiento con giro

Se trabajo intensivamente en la preparacion de capas activas y multicapas mediante un procedimiento de
recubrimiento con giro (“spin coating”). Este proceso requirio de una optimizacion exhaustiva de las propiedades
de las suspensiones que luego fueron depositadas. Se realizé una visita de una semana a la Universidad de
Aveiro para tratar de superar algunos de los problemas surgidos durante la experimentacion. Se pusieron en
comun algunos pormenores de la técnica y se realizaron diversos procesos experimentales de recubrimiento de
materiales de electrodo y de electrolito (Fig. 9). El proceso de deposicion de los materiales para la preparacion de
las capas activas y las multicapas fue optimizado en el ICV y se consiguié depositar, tanto material de electrolito

sobre un sustrato de anodo, como material de electrodo sobre el sustrato formado por el electrolito.

T.3.3.2. Recubrimiento por pirdlisis con rociado

Se implement6 la metodologia de pirdlisis por rociado (“spray pyrolysis”) para realizar de manera simultanea los
procesos de sintesis y deposicién en forma de capa muy delgada de los materiales que actian como capas activas

y multicapas.

Fig. 10. Imagen de una capa activa depositada por pirolisis por rociado sobre un electrolito.

§9§tratos Sustratos recubiertos
iniciales con capas delgadas

Fig. 9. Proceso de deposicién de capas delgadas realizado por recubrimiento con giro (spin coating).

Para ello, se utilizd un sistema que se basa en un dispersor que rocia las soluciones estequiométricas deseadas

sobre los sustratos de nuestros electrolitos, que se encuentran a temperaturas suficientemente altas para producir
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la pirdlisis (250-450 °C). El proceso de aprendizaje de la técnica se realizd mediante una estancia en la Universidad
de Malaga. A lo largo del proyecto se ha ido perfeccionando la metodologia para poder usarla de manera
totalmente auténoma en nuestro propio laboratorio. Las capas activas preparadas empleando el método de
pirélisis con rociado, mostraron unos resultados muy satisfactorios, con espesores inferiores a 1 um, mostrando
una excelente adherencia con los electrolitos y una adecuada homogeneidad y morfologia (Fig. 10). Se aprecia
que la capa activa tiene un espesor inferior a los 500 nm y esta muy bien adherida al electrolito, lo que facilita la
buena interconexién entre el catodo y el electrolito para la reaccion electroquimica de la pila de combustible. Los
estudios de microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X confirmaron la composicion de
cada una de las capas y mostraron como los elementos de la intercapa activa no difunden a lo largo del electrolito.

Este tipo de deposicion por pirdlisis con rociado se realizo de forma exitosa para diferentes materiales que acttan
como capa activa, para analizar el efecto de las propiedades de los mismos en el rendimiento del electrodo de aire
en las pilas de combustibles. En las tareas posteriores se muestran los resultados obtenidos desde el punto de
vista de rendimiento electroquimico.

T.3.3.3. Recubrimiento por pintado.

Se realizd la deposicion de diferentes multicapas por un proceso de pintado de las diferentes suspensiones
preparadas con los aglomerantes y algutinantes adecuados, para disminuir las tensiones entre los diferentes
componentes, principalmente entre el electrolito y los componentes del electrodo. Un ejemplo fue el de construir
una semicelda utilizando un electrolito de CGO2Co, una capa porosa de CGO y un electrodo de SrFegeM0g 103,
con el objetivo de mejorar la transicion entre los materiales de electrodo y electrolito, debido a las diferentes
porosidades de los mismos. Otro tipo de deposicion realizada fue la de combinar los materiales de electrodo con
diferentes coeficientes de expansion térmica (CET), para que haya una transicién lo mas suave posible desde el
electrolito hasta el electrodo. En este caso, el electrodo con menor CET se situ6 mas proximo al electrolito,
mientras que el que tiene mayor CET se deposité por encima en una segunda capa. Las diferentes celdas
preparadas con estas multicapas fueron evaluadas en las tareas posteriores, con el objetivo de analizar tanto el
rendimiento electroquimico como la estabilidad de los sistemas.

Objetivo 4. Evaluacion de las propiedades electroquimicas de las interfases electrodo/electrolito.
Tarea 4.1. Estudio de las propiedades electroquimicas de las semiceldas electrodo de aire-electrolito.
T.4.1.1. Medidas electroquimicas de composites con diferentes composiciones.

El estudio de las propiedades electroquimicas de las semiceldas presentadas en la Tabla 3.2 se realizd mediante
espectroscopia de impedancias en configuracion de 3 electrodos con electrodo de referencia.
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Fig. 11. Comparacion de los espectros de impedancia a 750 °C (a) y resistencia de polarizacion de electrodo
en funcién de la inversa de la temperatura (b), para diferentes catodos sobre un electrolito de CGO-2Co.

Este tipo de celda nos permitio hacer la caracterizacion cuando el material trabaja como catodo en una pila de
combustible y cuando lo hace como anodo en un electrolizador. Se realizaron estudios en condiciones oxidantes
en funcion de la temperatura en el rango de 400-950 °C, para analizar los procesos electroquimicos asociados al
proceso electroquimico del oxigeno en el electrodo de aire.



La Fig. 11a muestra unos ejemplos de los espectros de impedancias obtenidos a 750 °C para las celdas formadas
por los catodos SrFeQs, SrFeggMoo103 y SrFeg5C00.45M00.103 sobre un electrolito de CGO-2Co, mostrando los
procesos electroquimicos asociados a la interfase de catodo/electrolito. El ajuste de los espectros de
impedancias mediante circuitos equivalentes nos permiti6 determinar la resistencia asociada al proceso
electroquimico del catodo, que aparece representada en la Fig. 11b en funcién de la temperatura de medida. Los
resultados mostraron un mejor rendimiento al subir la temperatura, pero ademas que el catodo con pequefios
contenidos de Co mejora considerablemente la reaccién de reduccién de oxigeno en el electrodo. Este tipo de
medidas y ajustes se realizaron para todas las celdas electroquimicas presentadas en la Tabla 3.2.

Los composites se prepararon con el propdsito de cambiar las propiedades idnicas-electronicas del material de
catodo y tratar de mejorar el rendimiento electroquimico de las celdas de combustible. En todos los casos se
observé que los materiales presentan rendimientos muy diferentes en funcién de la composicién de los mismos.
Ademas, la utilizacién de composites no siempre produjo la mejora de las prestaciones respecto al electrodo puro,
sino que en casa caso hubo que encontrar la relacién adecuada entre los contenidos de la fase ionica y la
electrénica.

El procesado de los composites para los catodos resulté fudamental a la hora de obtener buenos rendimientos.
Durante la experimentacién se realizaron diversos procedimientos de procesado con el objetivo de ampliar los
sitios electroquimicamente activos para la reaccién electroquimica de reduccién, que se resumen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Modificacion del procesado durante la preparacién de los composites para el catodo.

mezclado + molienda + deposicion
mezclado + molienda + tamizado + deposicién

1
2
3 mezclado + molienda + tamizado + deposicion de varias capas
4

infiltracién + molienda + tamizado + deposicion de varias capas

El estudio de las propiedades electroquimicas de las celdas preparadas mediante las diferentes metodologias
mostré que el proceso de tamizado y deposicion de varias capas mejora las propiedades electroquimicas
globales de las celdas, mientras que el proceso de infiltracién no dio buenos resultados.

T.4.1.2. Medidas electroquimicas en funcién del modo de operacion: pila y electrolizador.

Con el objetivo de estudiar los materiales de electrodo como electrodos reversibles de aire en modo de pila de
combustible y de electrolizador, se realizo la evaluacién de las propiedades electroquimicas bajo condiciones
catddicas y anddicas en las presiones oxidantes del aire. En la Fig. 12 se muestran unos ejemplos de la variacion
que sufren los espectros de impedancia con el valor de la corriente continua que circula por el sistema, mejorando
el rendimiento electroquimico como catodo a medida que la corriente del dispositivo es mas alta (Fig. 12a).
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Fig. 12. Efecto de la circulacién de corriente en modo catodico (a) y anodico (b) sobre el rendimiento
electroquimico del electrodo de aire SrFeo.sM0o.103 sobre un electrolito de CGO+2%Co.



Por otro lado, los materiales funcionan de manera muy similar en polarizacion anddica, lo que es un buen
indicativo de su uso no s6lo como catodo en las pilas de combustible, sino también como anodo en los
electrolizadores (Fig. 12b). En la comparativa de 3 materiales diferentes de electrodo, SrFe0s.5, SrFeqsMog.103-
& Y SrFeq45C00.45M00.103.5, sobre los que se hizo el estudio del rendimiento electroquimico como anodo y como
catodo en un electrolizador y una pila, respectivamente, se obtuvo un rendimiento ligeramente mayor tras la
introduccién de pequefios contenidos de Co. Por otro lado, al aumentar la corriente que circula por el sistema los
rendimientos de todos los materiales tienden a ser muy similares. Este resultado confirma que si bien los materiales
sin Co presentan peor rendimiento en condiciones de baja circulacion de corriente, cuando las condiciones de
operacion son adecuadas pueden presentar un rendimiento muy similar a los compuestos con Co. Esto facilita el
uso de electrodos de aire con mejores compatibilidades térmicas con el electrolito en condiciones reales de
operacion de los sistemas reversibles SOFC-SOEC.

T.4.1.3. Medidas electroquimicas con intercapas activas y multicapas graduales.

Se realizaron medidas de semiceldas formadas por diferentes combinaciones de capas activas entre el electrodo
y el electrolito, preparadas de acuerdo a las metodologias previamente explicadas en la Tarea 3.3. El objetivo
fundamental fue el de introducir como capas activas materiales con diferentes propiedades electronicas e idnicas.
En la Fig. 13 se muestra un ejemplo de los espectros de impedancia obtenidos a diferentes temperaturas para un
electrodo de SrFegsMog.10s.5 con capas activas de SrFegeMog.10s5 (SFM), CegsGdo 1025 (CGO) y CeosPro 2025
(CPO) sobre un electrolito de Ceg9Gdo.10,-5 + 2%Co (CGO2C0).
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Fig. 13. Espectros de impedancia obtenidos a 700 °C (a) y 600 °C (b) para un electrodo de SrFeosM0o.1035 sin
capa activa (no A.L.) y con capas activas de SrFeqsMoo.103.5 (SFM), Ceo.9Gdo.102-5 (CGO) y CeosPro2025 (CPO)
sobre un electrolito de Ceo.9Gdo.1025 + 2%Co (CGO2Co).

Los resultados de la Fig. 13 confirman que la presencia de las capas activas preparadas por pirdlisis con
rociado producen el efecto de aumentar considerablemente el rendimiento electroquimico del electrodo de aire.
Ademas, la introduccién de una intercapa activa con alta conduccion mixta idnica-electrénica, produce un
rendimiento muy superior en la zona de temperaturas mas bajas (600 °C), como se aprecia en la menor resistencia
de polarizacion de la Fig. 13b. El estudio del comportamiento con la temperatura mostré que en la zona de altas
temperaturas las capas activas producen un menor efecto en el rendimiento del sistema, pero que en las bajas
temperaturas mejora no solo el rendimiento electroquimico, sino también la resistencia 6hmica de todo el sistema.

La presencia de una alta conductividad i6nica-electronica en la capa activa hace que ésta participe en la reaccién
electroquimica del oxigeno, por lo que aumentan considerablemente los sitios electroquimicamente activos,
disminuyendo asi la resistencia electroquimica de oxigeno y la resistencia 6hmica del sistema total.

La modelizacion de los sistemas electroquimicos de acuerdo con circuitos equivalentes permitié realizar el ajuste
de los espectros de impedancia para poder identificar la contribucion asociada al electrodo de aire y a la intercapa
activa.

Los ajustes realizados mostraron que el modelo tedrico se ajusta muy bien a los resultados experimentales,
confirmando que las propiedades electroquimicas de la capa activa tienen un efecto fundamental en el aumento
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de los sitios electroquimicamente activos, y como consecuencia en el rendimiento del electrodo de aire. El estudio
de la evolucion de cada componente con la temperatura, confirmé que en la zona de altas temperaturas la reaccion
electroquimica total viene gobernada por el material de electrodo, pero en la zona de temperaturas intermedias la
mejora de las propiedades idnicas y electronicas de la capa activa hace que su influencia en el rendimiento sea
muy importante.

Otro aspecto estudiado fue el del uso de multicapas graduales, que permitio ajustar el coeficiente de expansion
térmica entre el electrolito y los materiales de electrodo, mediante la deposicién de diferentes composiciones con
coeficientes de expansion térmica que van aumentando progresivamente. La capa de electrodo con expansion
térmica mas préxima al electrolito se deposita directamente sobre éste, y a continuacion, sobre la capa de electrodo
anterior, se deposita otra capa de electrodo de una composicion con mayor coeficiente de expansion térmica, pero
a su vez con mayor rendimiento electroquimico.

Tras introducir las multicapas de electrodo de aire en comparacion con los sistemas con las capas simples, se
observo que la resistencia de polarizacion asociada al compuesto con menor rendimiento, pero mejor ajuste
térmico con el electrolito, puede mejorarse considerablemente tras la introduccién de la multicapa gradual, formada
por un compuesto mas eficiente depositado sobre el anterior. El rendimiento de esta multicapa se acerca al del
electrodo mas eficiente depositado individualmente, pero ademas, mejora de forma considerable el ajuste térmico
con el electrolito, debido a que la capa en contacto directo con este Ultimo no posee cobalto dentro de su estructura.
Se observd ademas, que la mejora del rendimiento de la multicapa se produce sobre todo en la zona de
temperatura intermedia, siendo una solucién muy adecuada para las pilas de combustible que trabajan en el rango
de temperatura de 600-750 °C.

Objetivo 5. Fabricacion y estudio de celdas de combustibles de 6xidos sélidos. Celdas soportadas
en el electrolito y celdas soportadas en el electrodo de combustible.

Tarea 5.1. Fabricacion de celdas soportadas en electrolito y en el electrodo de combustible.

T.5.1.1.. Se realizd la fabricacion de celdas de combustible soportadas en electrolitos de 10CGO y de YSZ,
mediante un proceso de prensado de los electrolitos y presinterizado a 1000 °C. A continuacién se realizé un
proceso de pulido hasta que los electrolitos tienen unos espesores de unos 400-500 um y un posterior sinterizado
a 1500 °C. El resultado son electrolitos con altos niveles de densificacion y con espesores del orden de 300-400
um para las pilas SOFC. A continuacion se realiz6 la deposicion de una seleccion de los materiales preparados
en la Tabla 1.1 como electrodos de aire, mediante un proceso de pintado con el correspondiente compuesto
organico que actta como aglomerante. Como material de electrodo de combustible se utilizd el composite de NiO-
Cep9Gdo102.5, que fue llevado a un proceso de reduccion en H, cuando finalmente se introdujo en la propia celda
de combustible. Tanto el electrodo de aire como el de combustible fueron sinterizados sobre los electrolitos a 1000
°C y posteriormente recubiertos por un colector de corriente poroso de Pt o de Au.

T.5.1.2. Se realizé la fabricacion de celdas de combustible soportadas en el electrodo de combustible
mediante un proceso de coprensado en seco. Se utilizaron electrolitos de Ce9Gdo102-5 y Ceo9Gdo 1025 + 2
%Co y los electrodos de NiO-Cep9Gdo.102.5. Con los electrolitos de Ceq9Gdo10,-5 puros se consiguid obtener las
semiceldas de manera adecuada. Se prepararon también electrolitos depositados por recubrimiento con giro,
obteniendo resultados bastante satisfactorios, con algunos problemas para obtener altos grados de densificacion.
El método mas ampliamente desarrollado para la preparacion de las celdas soportadas en el electrodo de
combustible consistié en la preparacién muestras porosas de NiO-Ceo9Gd102.5 mediante un proceso de
prensado y sinterizado a 1000 °C. Para obtener los grados de porosidad adecuados, fue necesaria la utilizacién
de formadores de poros a base de almidén durante el proceso de sinterizado del soporte anédico. A continuacion
se realizo la deposicién del material de electrolito (10CGO) en diferentes etapas de pintado y sinterizado. Se
requirid de un proceso de optimizacion relativamente largo para vencer los inconvenientes surgidos durante la
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preparacion de las monoceldas, principalmente relacionados con la densificacién del anodo durante la fabricacion
del electrolito depositado sobre el mismo.

La Fig. 14 muestra unos ejemplos de microscopia SEM en los que se observa la buena porosidad del soporte
anddico y la adecuada densificacion del electrolito. Ademas, se aprecia que la capa de electrolito esta
perfectamente adherida sobre el soporte basado en el electrodo de combustible, formando una interfase totalmente
homogénea y continua. La porosidad residual que existe en el electrolito se encuentra cerrada y no permite la
difusién gaseosa a través del mismo, por lo que las monoceldas son adecuadas. Los soportes anddicos se
prepararon con diferentes espesores, tras realizar los adecuados procesos de pulido, obteniendo valores en el
rango de 300-600 um, mientras que el espesor de los electrolitos también fue modificado mediante la aplicacion
de diferentes etapas de pintado y sinterizado, comprendiendo el rango de 40-150 pm.

2020/01/31 D37 x180 500 um

Fig. 14. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de una monocelda soportada en el electrodo de
combustible, mostrando el &nodo poroso de NiO-10CGO y el electrolito denso de 10CGO depositado sobre el mismo.

Una vez los soportes de anodo-electrolito fueron preparados, se realizd la deposicién de los materiales de catodo
para estudiar las monoceldas de combustibles.

Tarea 5.2. Preparacion de celdas mediante deposicién fisica en fase vapor sobre el electrodo de
combustible.

Se realizé el proceso de deposicion fisica en fase vapor (PVD) del electrolito de Ceo9Gdo.102-5 sobre sustratos
de silicio y sobre el electrodo del combustible, formado por NiO-Ceo9Gdo.102-5, mediante la técnica de “Magnetron
Sputtering” en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (Fig. 15) con el Profesor Carlos Prieto, integrante
del proyecto actual. Aunque se consigui6 preparar electrolitos sobre los sustratos de silicio y sobre los anodos
porosos de NiO-CegGdo 1025, €l proceso se quedd paralizado en un punto intermedio, debido a la gran dificultad
en conseguir electrolitos con espesores muy superiores a 1 um (Fig. 15b).

|d’"|'
o

pelicula
CGO

Fig. 15. Equipo de preparacidn de capas
delgadas por PVD (a); ensayo preliminar de
pelicula delgada del electrolito de CGO
depositada sobre un sustrato de silicio (b).
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Tarea 5.3. Estudio del rendimiento de las monoceldas de combustibles.

Para estudiar el rendimiento de las monoceldas de combustible, es necesario utilizar una celda electroquimica
donde se pueda suministrar el gas de combustible al anodo y el gas oxidante el catodo, de forma que no se
mezclen entre ellos. Ademas, la celda debe permitir el estudio eléctrico y electroquimico en las condiciones de
temperatura adecuadas. Para eso, debe ser introducida en un horno de alta temperatura con las conexiones
eléctricas apropiadas, que permitan llevar los hilos de Pt desde el exterior hasta la monocelda, y disponer de un
termopar junto a la misma para modificar la temperatura de trabajo de acuerdo a nuestras necesidades.

Se realizd el estudio del rendimiento de monoceldas soportadas en el electrolito, con resultados bastante
satisfactorios. La preparacion de monoceldas con electrolitos de 10CGO de 400 um dieron resultados que fueron
evolucionando en la parte final del proyecto. La Fig. 16 muestra un ejemplo de los resultados obtenidos en una
monocelda formada por un electrolito de 10CGO de 400 um, sobre la que se depositaron el anodo de Ni-10CGO
y el catodo de SrCoqg55b0.0s03-5. El voltaje de la pila diminuye a medida que aumenta la densidad de corriente del
sistema, debido a la resistencia interna (Fig. 19a). Se obtuvieron densidades de potencia de unos 250 mW/cm? a
900 °C (Fig. 16b), que son valores bastante apropiados para ser una celda soportada en el electrolito, pero que
pueden ser mejorados, porque la celda tiene una resistencia interna relativamente alta. El estudio del rendimiento
con el tiempo para diferentes valores de corriente mostré que la celda presenta una buena estabilidad eléctrica en
ensayos a corto plazo (Fig. 16c).
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Fig. 16. Estudio electroquimico de una celda de combustible soportada en un electrolito de 10CGO de 400 um, con
anodo de Ni-10CGO y con catodo de SrCo0.95Sb0.0503.5. Voltaje Util de la monocelda (a) y densidad de potencia (b) en
funcién de la densidad de corriente para diferentes temperaturas de trabajo. Estabilidad de voltaje para diferentes
densidades de corriente a 750 °C (c).

Una optimizacién en la preparacion de las monoceldas permitié obtener densidades de potencia similares a las
obtenidos en el caso anterior (250 mW/cm2), pero a temperaturas de 700 °C, lo que supuso una gran mejora en el
rendimiento del dispositivo a temperatura intermedia, gracias a la mejora en el rendimiento electroquimico.

Con la intencién de mejorar considerablemente el rendimiento de los dispositivos, se realizd el estudio de las

monoceldas soportadas en el anodo. Se obtuvieron monoceldas con electrolitos inferiores a 100 um de espesor,
que alcanzaron densidades de potencia superiores a los 500 mW/cm? a la temperatura de 750 °C.

Asi pues, se obtuvo una evolucién muy significativa de los resultados de potencia y de corriente desarrolladas por
las mismas a medida que se fueron perfeccionando las metodologias, llegando a alcanzar finalmente valores muy
competitivos de potencia y corriente, a valores de temperaturas cada vez mas bajos, demostrando la viabilidad
practica de la propuesta realizada.
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