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Resumen

En el actual contexto de la transicién energética existe una necesidad creciente en el desarrollo
de dispositivos de generacidn de energia eficiente, amigables con el medio ambiente y con
capacidad de operar en forma continua. En particular, la tecnologia basada en celdas de
combustible de éxido sdélido (SOFC) resulta muy prometedora para abordar estos desafios. Las
SOFC son dispositivos electroquimicos que operan a altas temperaturas (600-800 °C) vy
transforman la energia de una reaccién redox en energia eléctrica empleando combustibles
como el hidrégeno, asi como también hidrocarburos. Los materiales basados en perovskitas
resultan prometedores, pues son capaces de desempefarse tanto como anodos y catodos. La
operacion de las celdas involucra ciclados en temperatura y provoca frecuentemente un
marcado detrimento del funcionamiento, en especial cuando se emplean atmodsferas
carbonosas.

En este trabajo de tesis se estudié el sistema SrTij;Fe, ;054 (STF) dopado con Niy Co (STFNC)
como electrodo de celdas simétricas. La eleccidn de esta familia de electrodos se basé en su
relativo bajo costo y buen desempefio como anodo y catodo. Este material presenta la
capacidad de decorar su superficie formando nanoparticulas metdlicas que catalizan las
reacciones de electrodo, a partir de un proceso conocido como “exsolucién”. Se sintetizaron
muestras de STFNC con diferentes estequiometrias y se caracterizaron mediante técnicas
avanzadas de ciencia de materiales para determinar sus propiedades mas relevantes para la
aplicacion, como ser su estructura cristalina, morfologia, microestructura, etc. Se conformé una
celda simétrica con electrolito comercial de zirconia estabilizada con escandio (SSZ) y con
electrodos de STFNC para estudiar su desempefio en diferentes condiciones de operacidn. Se
alcanzé una potencia eléctrica maxima de 0,17 W/cm? en atmdsfera de hidrégeno a 750 °C. No
obstante, la potencia obtenida en atmdsfera de metano fue de 0,0046 W/cm?, indicando una
baja capacidad para reformar este combustible. Por otro lado, el material presentdé una
excelente tolerancia a combustibles con carbono y no se observaron indicios de degradacion
durante los ensayos. Los resultados de esta tesis indican que este material es un gran candidato
para SOFCs simétricas operando con gases reformados.



Summary

In the current context of energy transition, there is a growing need for the development of
efficient, environmentally friendly and continuous power generation devices. In particular, solid
oxide fuel cell (SOFC) technology holds great promise for meeting these challenges. SOFCs are
electrochemical devices that operate at high temperatures (600-800 °C) and convert the energy
of a redox reaction into electrical energy using fuels such as hydrogen and hydrocarbons.
Perovskite-based materials are promising because they can act as both anodes and cathodes.
Cell operation involves temperature cycling and often results in a significant degradation of
performance, especially when carbonaceous atmospheres are used.

In this thesis, the SrTi,;Fe,;0; (STF) system doped with Ni and Co (STFNC) has been
investigated as an electrode for symmetrical cells. The choice of this electrode family was
based on its relatively low cost and good performance as an anode and cathode. This material
has the ability to decorate its surface, forming metallic nanoparticles that catalyze the
electrode reactions, through a process known as "exsolution". Samples of STFNC with different
stoichiometry have been synthesized and characterized using advanced materials science
techniques in order to determine their most relevant properties for the application, such as
their crystalline structure, morphology, microstructure, etc. A symmetrical cell with commercial
scandium-stabilized zirconia (SSZ) electrolyte and STFNC electrodes was formed to study its
performance under different operating conditions. A maximum electrical power of 0.17 W/cm?
was obtained in a hydrogen atmosphere at 750 °C. However, the power obtained in methane
atmosphere was 0.0046 W/cm?, indicating a low ability to reform this fuel. On the other hand,
the material showed excellent tolerance to carbon fuels and no signs of degradation were
observed during the tests. The results of this work indicate that this material is a great
candidate for symmetrical SOFCs operating with reformed gas.
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Capitulo I: Introduccién
I.I Celdas SOFC

La creciente demanda energética mundial y las preocupaciones medioambientales asociadas
han impulsado la bisqueda de fuentes de energia mas sostenibles y eficientes. En el esquema
energético actual, un 84% de la energia primaria a nivel mundial aun se satisface utilizando
recursos hidrocarburiferos como petréleo, carbdn y gas natural[1l]. La viabilidad de este
esquema en términos de disponibilidad de recursos y de contaminacidn ha alcanzado un punto
critico. Se presenta entonces la necesidad imperiosa de buscar nuevas alternativas que
permitan una transicion energética por medio de fuentes mas "amigables” con el medio
ambiente. Dicha transicidn necesitara combinar tecnologias de generacidn eléctrica como la
edlica, solar y nuclear, con estrategias de almacenamiento y generacién descentralizada como
los electrolizadores y celdas de combustible. En este contexto, las celdas de combustible de
oxido sodlido (SOFC, por las siglas en inglés de “Solid Oxide Fuel Cells”) constituyen una
tecnologia de gran interés debido a su alta eficiencia, versatilidad en el uso de combustibles y
bajas emisiones contaminantes. El presente trabajo de tesis se centra en el desarrollo y
caracterizacion de SOFCs, abarcando aspectos fundamentales de su funcionamiento,
materiales constituyentes, mecanismos de degradacion y rendimiento durante su operacion.

Las SOFCs son dispositivos electroquimicos que transforman la energia quimica de un
combustible (tipicamente hidrégeno gaseoso) directamente en energia eléctrica a través de
reacciones de oxidacidn-reduccién (redox). A diferencia de las celdas de baja temperatura, las
SOFCs operan a temperaturas intermedias, usualmente entre 600 y 800 °C, permitiendo una
elevada eficiencia de conversidn y la posibilidad de utilizar una amplia gama de combustibles,
incluidos hidrégeno, metano, alcoholes y otros hidrocarburos ligeros. Sin embargo, estas altas
temperaturas también plantean desafios significativos en términos de estabilidad de los
materiales, durabilidad y costos de fabricacion debido a la aceleracidon de fendmenos de
degradacion.

Son considerablemente mas eficientes que los motores tradicionales de combustidn interna
debido a su capacidad para convertir directamente la energia quimica del combustible en
energia eléctrica a través de reacciones electroquimicas, sin los pasos intermedios de
combustion y generacién de calor que caracterizan a los motores convencionales. Este tipo de
transformacién energética elimina muchas de las pérdidas de energia asociadas con los ciclos
termodinamicos, que estan limitados por el ciclo de Carnot y otros factores que reducen
notoriamente la eficiencia. De esta forma, las celdas de combustible pueden alcanzar
eficiencias superiores al 60% en condiciones dptimas, y poseen la ventaja de ser compatibles
con sistemas de cogeneracion, donde el calor residual se utiliza con diversos fines (por ejemplo,
para calefaccionamiento), obteniendo eficiencias globales superiores al 80%. Contrariamente,
los motores de combustidn interna tipicamente operan con una eficiencia de alrededor del
25-30%, debido a las inevitables pérdidas de calor y friccion. Por lo tanto, la superioridad de las
celdas de combustible en términos de eficiencia se traduce en un aprovechamiento mas
efectivo de los recursos energéticos y una reduccién significativa de las emisiones de gases de
efecto invernadero y otros contaminantes. Estos factores las destacan y posicionan como una
tecnologia prometedora de cara a la transicién energética.



Uno de los aspectos mas criticos en el disefio de SOFCs es la seleccién de materiales adecuados
para los tres componentes principales: el dnodo, el catodo y el electrolito. El anodo del estado
del arte es un cermet compuesto por una mezcla de niquel y zirconia estabilizada con itria
(Ni-YSZ), debido a su excelente actividad catalitica para la oxidacion del combustible y una
elevada conductividad eléctrica. El cadtodo, generalmente una perovskita de éxido mixto, facilita
la reduccidn del oxigeno. El mas utilizado es manganeso de lantano y estroncio (LSM) debido a
su alta actividad catalitica y conductividad electrénica. Generalmente se lo combina con YSZ
formando un composite LSM-YSZ para mejorar la conductividad iénica del compuesto. El
electrolito, tipicamente YSZ, es un aislante electronico pero buen conductor de iones de

, . . . 2—- . .
oxigeno, lo que permite la transferencia de iones O desde el catodo al 4nodo, cerrando el
circuito electroquimico.

1.1l Mecanismo de funcionamiento

El funcionamiento de las celdas SOFCs se basa en reacciones redox en los electrodos vy
transporte de iones y electrones a lo largo de la celda. La Figura 1.1 muestra un esquema
simplificado del mecanismo de operacién de las celdas de 6xido sdlido. En el catodo ocurre la
disociacion y reduccion de la molécula de oxigeno (ORR, por las siglas en inglés de “oxygen
reduction reaction”) por medio de electrones del circuito externo para formar asi iones 0 que
son transportados a través del electrolito hacia el anodo (Ecuacion 1). Por su parte, el
electrolito es un material cerdmico cuya gran conductividad idnica en conjunto con su cualidad
de aislante eléctrico permite la difusion de los iones a la vez que impide la circulacién de
electrones a través de él. De esta forma favorece el paso de las cargas negativas por un circuito
externo. En el dnodo, el combustible se oxida para formar moléculas de agua (y diéxido de
carbono al utilizar metano) y liberar electrones que circulardn por el circuito externo
generando energia eléctrica (Ecuaciones 2 y 3). Cuando el anodo es un composite
metal-cerdmico como por ejemplo el Ni-YSZ, la reaccién correspondiente podra ocurrir
Unicamente en los sitios en los cuales se encuentren el gas combustible, el metal (que provee
los electrones) y el ceramico (que provee los iones) en lo que se conoce como puntos triples
(TPB por las siglas en inglés de “triple phase boundary”). En los anodos formados a partir de
oxidos de conductividad mixta el drea de reaccion se amplia, aunque puede estar limitada a la
region cercana al electrolito cuando la conductividad idnica no es buena.

50,(9) + 2¢” = 0" (Ecuacién 1) (ORR)
Hz(g) +07 > HZO(g) + 2e (Ecuacién 2) (HOR)
CH, + 40" > CO, + 2H,0 + 8¢ (Ecuacion 3)
La elevada temperatura de operacién de las SOFCs constituye un factor crucial para el
funcionamiento de las celdas debido a que se ve favorecida la difusién idnica, asi como

también aumenta el factor de conversion de combustible, permitiendo el uso de una gran
variedad de gases combustibles.
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Figura 1.1 Esquema de funcionamiento de una celda SOFC cuyo anodo es de Ni-YSZ, su electrolito es de zirconia,
posee una capa buffer de un 6xido de ceria dopado con gadolinio (GDC) y un catodo de STFNC.

En los dltimos afios, se ha observado una tendencia creciente en el nimero de publicaciones
sobre SOFC, debido a su potencial para proporcionar energia limpia y eficiente. No obstante, a
pesar de los avances significativos logrados en el desarrollo de materiales y prototipos basados
en esta tecnologia, existen aun un gran nimero de desafios que limitan su aplicacion. La
degradacién del rendimiento con el tiempo es una cuestion de vital importancia y que se ve
afectada por distintos factores. Principalmente debido a la alteraciéon de la estructura del
anodo y del catodo, a la formacién de fases secundarias no deseadas y la delaminacién del
electrolito. La comprension de los mecanismos de degradacidn y la identificaciéon de estrategias
para mitigarlos son esenciales para mejorar la durabilidad y el rendimiento de las SOFCs.

1. lll Sistema STF

La atencidn en materiales basados en perovskitas para celdas SOFCs se ha incrementado
notablemente durante los Ultimos afios debido a su versatilidad en cuanto a propiedades’ y
relativo bajo costo comparado a otros materiales como el Ni-GDC. Debido a su capacidad de
conducir electrones y iones se los cataloga como conductores mixtos (MIEC, por sus siglas en
inglés), no obstante, su conductividad electrénica es considerablemente menor que la del
niquel.

La composicién de esta familia de oxidos se describe con la férmula ABO; en la cual A
corresponde a un catidn metdlico alcalino o una tierra rara, mientras que en el sitio B se
encuentra un metal de transicion [2], [3]. Mediante dopantes especificos estos materiales son
capaces de mejorar su actividad catalitica [4], [5], [6],[7], [8], [9], su conductividad electroénica,
asi como también modificar el nimero de vacancias de oxigeno en la red para elevar la
conduccién idnica.

El sistema Sr(Ti,Fe)O,_4 (STF) ha sido ampliamente estudiado debido a su excelente rendimiento
como danodo, llegando a alcanzar potencias de 1.1 W/cm? operando a 850 °C en hidrégeno

! Destacan por su gran estabilidad en condiciones oxidantes y reductoras, por la posibilidad de
incorporar una amplia variedad de dopantes, su resistencia a combustibles carbonosos, entre otras.



humidificado [10]. En este material el titanio le provee estabilidad a la estructura frente a
atmodsferas reductoras, mientras que el hierro incrementa la conductividad electrénica al
modificar el grado de ocupacidn del orbital 3d producto de una variacidon en su estado de
oxidacion.

Haciendo uso de la capacidad del STF de incorporar otros elementos en los sitios B de la red, es
posible incorporar al sistema cationes de elevada actividad catalitica tales como el niquel y el
cobalto para mejorar el rendimiento al operar en una celda como se desarrollara en el
siguiente apartado [11].

Debido a que las temperaturas a las cuales se realizan los tratamientos térmicos para
conformar una celda SOFC son elevadas, utilizar disefios simétricos en los cuales un mismo
material actie como anodo y catodo resulta en una reduccién considerable en los costos de
fabricacién. En este sentido, los sistemas basados en STF presentan una gran ventaja respecto
de otros materiales ya que pueden ser utilizados eficientemente en atmédsferas oxidantes y
reductoras. Adicionalmente, el relativo bajo costo de sus materias primas constitutivas hace
que se posicionen como "grandes competidores' frente a los materiales del estado del arte.

1.1V Exsolucion y resistencia al carbono

Los materiales basados en perovskitas pueden ser dopados selectivamente con cationes
metalicos tales como el Fe, Ni, Co o Ru para formar una estructura heterogénea metal-éxido
mediante un fendmeno conocido como exsolucion. Al ser sometidos a una atmésfera
reductora, el numero de vacancias de oxigeno aumenta y la perovskita se desestabiliza. Se
produce un reordenamiento y segregacidon de cationes del sitio B (facilmente reducibles)
formando nanoparticulas (NPs) que decoran la superficie del material. Se restablece asi el
equilibrio estequiométrico [12] Estas NPs mejoran la actividad catalitica y la conductividad
electrénica del electrodo. El anclaje de las NPs exsolvidas en la matriz de perovskita favorece la
estabilidad estructural del material ademas de prevenir la aglomeracion y crecimiento
desmedido de las mismas. La exsolucién se encuentra favorecida en sistemas no
estequiométricos con una relacién A/B < 1. En ellos, luego de la formacion de NPs metdlicas, la
perovskita se acerca a una condicidn estequiométrica de estructura ABO, "libre de
defectos'[12]. Se cree que la deficiencia de dtomos del sitio A favorece la formacion de
vacancias de oxigeno, las cuales mejoran la conductividad idnica a la vez que promueven la
exsolucion de cationes[13].

Asi como la estequiometria y composiciéon del material (factores intrinsecos de la muestra)
afectan sensiblemente al proceso de exsolucién y a la morfologia de las NPs, diversos estudios
demostraron que existen diversos factores extrinsecos que afectan a la exsolucidn tales como
la temperatura, atmdsfera, y tiempo de reduccion [13].

A diferencia de la segregacion de cationes del sitio A durante la operaciéon en atmdsferas
oxidantes [14], la exsolucién de metales del sitio B en condiciones reductoras mejora
notablemente el desempefio electroquimico de la celda. En el primer caso, el Sr que es
ampliamente empleado como cation del sitio A suele segregarse produciendo inestabilidad
guimica y en consecuencia degradacidon del material al formar fases secundarias indeseadas
tales como SrO[15], [16]. Caso contrario, al utilizar Ni como dopante del sitio B, pueden
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exsolverse NPs cuya elevada actividad catalitica mejora el grado de conversién de combustible.
Las NPs exsolvidas también presentan una mayor tolerancia a la deposicién de carbono al
utilizar hidrocarburos como combustible, en comparacién con NPs introducidas por otros
métodos de decoracidn superficial. Se cree que la mayor resistencia al carbono de materiales
capaces de exsolver, reside en el hecho de que los nanofilamentos de carbono solo pueden
formarse y crecer en la interfase entre la matriz y las NPs. De esta forma es posible un
crecimiento paralelo a la superficie de la perovskita asi como también el desprendimiento de
iticas [15], [16]

las particulas cata

1.V Esquema de la tesis

En el presente trabajo, se preparé y estudié una celda simétrica utilizando STFNC como
material de electrodos. En el capitulo Il se describe el proceso de sintesis del STFNC y la
fabricacion de la celda simétrica. Para caracterizar el material se utilizaron diversas técnicas
avanzadas de la ciencia de materiales (capitulo Ill) y luego para estudiar el comportamiento de
la celda se realizaron diversos ensayos electroquimicos (capitulo V). Finalmente, se analizé el
comportamiento del material en distintas condiciones de operacién incluyendo el uso de
combustibles carbonosos (capitulo VI).



Capitulo II: Materiales y procedimientos

Durante el desarrollo de esta tesis, se estudid el material STFNC, partiendo de su proceso de
sintesis para luego analizarlo utilizando técnicas avanzadas de caracterizacion. El método de
sintesis consistid en un proceso del tipo sol-gel para obtener particulas del tamafio del orden
del micrén y con porosidad adecuada para operar como electrodo en una celda SOFC.
Utilizando distintos precursores, se prepararon los materiales ajustando las cantidades para
obtener las composiciones deseadas de acuerdo a lo expuesto en la seccion |. Durante el
transcurso del trabajo, se caracterizaron las muestras mediante técnicas de caracterizacidn
tipicas en ciencia de materiales (microscopia 6ptica, microscopia electrénica de barrido y
transmision, difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia de fuerza atdomica). Se
realizaron tratamientos térmicos y termoquimicos (reducciones programadas), estudios
electroquimicos (espectroscopia de impedancia electroquimica, mediciones de potencial a
circuito abierto y analisis de potencia). En el presente capitulo se presentan de forma resumida
los fundamentos de las técnicas utilizadas, al igual que los materiales y procedimientos
seguidos para la fabricacién de celdas SOFCs basadas en electrodos de STFNC.

Il.I Preparacion de los materiales

En este apartado se aborda la fabricacién de electrodos de STFNC para celdas SOFC. En primera
instancia, se detalla el método de sintesis sol-gel empleado para la preparacion de las muestras
que constituyen el cdtodo y el anodo. Posteriormente, el polvo obtenido se trata térmicamente
para luego elaborar con él una pintura y conformar las celdas de trabajo. También se incluye en
esta seccidén el procesamiento de los materiales de la celda, como electrolitos y buffer.

Al abordar la sintesis de materiales de la familia STF (STFNC en nuestro caso), dos propuestas
son las mas recurrentes: reaccion en estado sélido (SSR) y método sol-gel (SG). Diversos
estudios se centran en comparar las caracteristicas y propiedades electroquimicas de los
materiales obtenidos por estas dos vias [4], [17]. En el presente trabajo se utilizard unicamente
el método SG, fundamentandose en las ventajas [5], [6] determinantes para el desarrollo de
electrodos de celdas SOFC:

e Reduccién marcada de la temperatura de sinterizacion (permitiendo conservar
una elevada porosidad y tamafio de grano pequefio durante el sinterizado) [1]

e Elevada homogeneidad y alta pureza del material obtenido, con un control
preciso de la estequiometria/composicidn

e Control en la morfologia y tamafio de las particulas sintetizadas

No obstante, se tuvo en cuenta que la disminucién en el tamafio de grano reduce la estabilidad
termodinamica de la perovskita (ya que el borde de grano constituye un defecto cristalino
volumétrico) y favorece la reaccidén quimica con otros componentes en una celda [17].

1.1l Sintesis de STFNC mediante el método quimico de combustion sol-gel

Para la obtencion de los polvos, se utilizd el método desarrollado por el Dr. F. Napolitano[18],
teniendo en cuenta las modificaciones propuestas por el Dr. M. Santaya en su tesis doctoral
respecto al agente complejante[4], [19].



La sintesis de STFNC consta de tres etapas, detalladas en la Figura 2.1. Con el fin de obtener
polvo del material, se realizaron soluciones de composicién general Sry(TijsFe;;y.;NiyCo,),
mediante la mezcla estequiométrica de los precursores de: carbonato de estroncio (SrCO,
Sigma Aldrich con pureza 99,9%), butdxido de titanio (Ti(OCH,CH,CH,CH;), Sigma Aldrich,
pureza 97%) y nitratos de niquel (Ni(NO3)2e6H20, Alfa Aesar, pureza 98%), hierro
(Fe(NO3)3e9H20), reactivo AppliChem) y cobalto (Co(NO 3)2¢6H20, Alfa Aesar, pureza 98%).
En la primera etapa, el butdxido de titanio se disuelve en etilenglicol al 16% en peso con
agitacién intensa durante 5 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente, se prepara una
solucién de glicina al 40% en peso con respecto a la solucion de la etapa anterior, utilizando
agua desionizada, y se mezcla con la solucién anterior hasta alcanzar una viscosidad elevada y
uniforme, evitando la formacidn de aglomerados. En la tercera etapa, los nitratos metalicos y el
carbonato de estroncio se disuelven en una solucién de agua desionizada y 4cido nitrico para
facilitar el proceso de dilucién. Finalmente, ambas soluciones se mezclan hasta obtener una
mezcla homogénea.

A continuacion, se prosigue con el proceso de polimerizacién y combustidon elevando la
temperatura de la muestra a aproximadamente 150 °C (Figura 2.2). El resultado, luego de la
calcinacién, es un polvo y una estructura porosa; que deben ser molidos para luego someterse
a un tratamiento térmico. Parte de la muestra fue tratada térmicamente a 950 °C y parte a 850
°C, en ambos casos el tratamiento se realizé durante 6 horas sin atmésfera controlada (horno
eléctrico Indef 273). Se obtiene de esta forma la fase perovskita deseada con pequefias
cantidades de segundas fases, tal como se analiza en el capitulo Ill.

Etapa1

Butéxido Mezclacon Etapa 4

de titanio etilenglicol Mezclado de
-~ N E i

soluciones

N\ S

> Mezclado de
Etapa2 ambas
Glicina soluciones

“ -E,-l e
!; ""\3!
Etapa 3 Mezcla de precursores

Nitrato de hiero  Nitrato de niquel metalicos

Disolucié

Disolucion en agua
y acido nitrico

Figura 2.1 Esquema del proceso de sintesis previo a la etapa de combustion



Polimerizacién y combustion Molienda

Figura 2.2 Procesos de polimerizacién, combustion y molienda de STFNC

1.1l Elaboracion de celdas botdn SOFC para caracterizacion electroquimica y estructural

Se preparan celdas de combustible tamafio botdn (didmetro 2 cm y espesor aproximado de
0,17 mm)? con el objetivo de realizar un analisis de la respuesta electroquimica del material
(ver detalle de la técnica en el apartado I1.VIl). Se obtuvieron dos muestras, una simétrica y otra
asimétrica con un electrodo comercial de niquel (FuelCellMaterials). La celda simétrica (A)
consiste en un electrolito de zirconia estabilizada con escandio (SSZ) de origen comercial
(producto Hionic de la empresa “Fuel Cell Materials”, de 0,15 mm de espesor), una capa de
buffer de GDC (gadolinio dopado con cerio, polvo de origen comercial de la empresa “Fuel Cell
Materials”) cuya principal funcidon es evitar la reaccién quimica entre el electrolito y el
electrodo vy, por ultimo, una capa de STFNC actuando como electrodo. La celda asimétrica (B)
consta de un dnodo de NiO-GDC/NiO-YSZ? y el mismo electrolito de SSZ (producto SECA-2.0 de
la empresa “Fuel Cell Materials”) (Figura 2.3). Sobre este ultimo se deposita el buffer GDC y
luego STFNC (Figura 2.4) para utilizar el mismo catodo que en la celda A.

\(___.-
\_/P STFNC

STENC a

Figura 2.3 Esquema de celdas fabricadas: Celda simétrica A (Izquierda) y celda asimétrica B (derecha).

2 Enlace pagina web del producto:
https://fuelcellmaterials.com/products/cells/partial-cells/single-electrode-cell-anode-only/#20-mm-nextcell
3 Se espera también cierto contenido de cobalto en la misma dentro de su estructura de multiples capas
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1.1V Elaboracidn de la pintura buffer de GDC

Se realizd una mezcla de GDC con 5 %w/w de butiral de polivinilo (PVB) y 2,5 %w/w de
polivinilpirrolidona (PVP), como agente aglutinante, seguido de un proceso ciclico de molienda
adicionando gotas de alcohol isopropilico. El agregado de pequefias cantidades de alcohol
facilita la mezcla y molienda y se procedid a secar la misma repetidas ocasiones en estufa a 70
°C hasta lograr una adecuada disolucidn del polvo y una consistencia homogénea. Luego, se
agrega 70 %w/w de a-terpineol y 110 %w/w de alcohol isopropilico, nuevamente moliendo y
secando en estufa hasta lograr una pintura homogénea. Se utilizaron pastillas de YSZ como
testigos para determinar la uniformidad de la pintura. El depdsito se realizé con un pincel de
bajo grosor (previamente limpiado bajo ultrasonido en alcohol isopropilico para evitar
cualquier tipo de contaminacién), colocando una capa de GDC sobre las caras del electrolito de
SSZ en ambas celdas. Se dejo secar en estufa a 70 °Cy luego se realizé un tratamiento térmico
llevando todas las muestras a 1350 °C durante 6 horas con una rampa de 3 °C/min en horno sin
atmosfera controlada. La celda con dnodo comercial de niquel presentd cierto grado de
pandeo, probablemente debido a tensiones térmicas durante el tratamiento.

Figura 2.4 Celda B (izquierda) celda A y pastillas de YSZ (derecha) luego del depédsito con GDC y posterior
tratamiento térmico.

Al observar las muestras por microscopia Optica, se observé una distribucidon no uniforme de
GDC, habiendo regiones con un depdsito de menor espesor. Se procedid a pintar estas zonas
para lograr asegurar la cobertura total del drea de trabajo con buffer, sin embargo, la capa de
GDC permanecié inhomogénea (Figura 2.5).

5 mm

Figura 2.5 Electrolito SSZ pintado con GDC luego del tratamiento térmico. Imagen de microscopio éptico Leica.



1.V Elaboracidn de la pintura de los electrodos de STFNC

Para la preparacion de la pintura de electrodos de STFNC-5 (Sryos(TigsFeq6Ni0sC0g0s))
fabricados por el método sol-gel, se siguié un procedimiento equivalente al descripto para el
GDC. Para determinar qué material utilizar como electrodo en la en la celda, se realizaron sobre
pastillas de YSZ (cubiertas con GDC) dos pinturas: una con STFNC-5 tratado a 850 °C y otra a
950 °C (Figura 2.6). Posteriormente, ambas fueron tratadas a 1000 °C, temperatura que se
emplea para la adhesidn. Este analisis comprobd la presencia de un gran nimero de fisuras en
la muestra sinterizada a menor temperatura. De esta forma, se optd por utilizar la pintura de
STFNC-5 tratada a 950 °C a pesar de que ésta posee una menor porosidad como se muestra en
el capitulo Il1.

Figura 2.6 Pastillas de YSZ pintadas con una capa de GDCy otra de STFNC-5 tratado a 850° y 950 °C.

La pintura obtenida se deposita con un pincel sobre la capa de GDC. Se obtienen las siguientes
configuraciones para las celdas y las muestras testigo:

® Celda A: STFNC/GDC/SSZ/GDC/STFNC
® Celda B: NiO-GDC+NiO- /SSZ/GDC/STFNC
e Muestras testigo: JGDC/STFNC

Tanto para la pintura de GDC, como para la de STFNC-5, se colocaron dos capas de cada una
por cara, de forma tal de asegurarse la cobertura completa de la regién; produciendo,
consecuentemente, un aumento del espesor de la celda. Entre capas, las celdas se secaron en
estufa a 80 °C. Una vez pintadas las celdas, se las somete a un tratamiento térmico durante 2
horas a 1000 °C con rampas de 5 °C/min en horno sin atmdsfera controlada (horno eléctrico
Indef 273) para optimizar la adherencia entre los electrodos y el buffer (Figura 2.7).
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SIMETRICA

W

ASIMETRICA

5 mm

Figura 2.7 Celdas luego del tratamiento térmico final (2 horas a 1000°C). Arriba: celda simétrica con STFNC-5
(Sro,03(Tig sFeq 6Nig,05C0g,05)) como electrodos. Abajo: a la izquierda danodo comercial de niquel y a la derecha catodo de
STFNC. Imagenes tomadas con microscopio éptico Leica.

11.VI Desarrollo de dispositivo de montaje para medicion de celdas SOFC

Con el fin de estudiar el desempefo de las celdas elaboradas, se desarrollé un dispositivo que
permite el ensayo de SOFCs a temperaturas intermedias (entre 600 y 750 °C) bajo distintos
flujos y tipos de gases. Para lograr un éptimo funcionamiento, no debe haber fugas de gases, la
resistencia eléctrica intrinseca al dispositivo debe minimizarse y resulta menester simplificar el
proceso de colocacion de las celdas evitando cualquier tipo de dafio en ellas o en sistema de
conexidn. Se presenta a continuacion el desarrollo del dispositivo en cuestion.

Se cortaron cuatro tubos de alimina, uno de 12.5 mm de didmetro interno, utilizado como
soporte de la celda y por donde circularan los gases. Ademds, se emplearon tres tubos de
alumina de tipo bifilar con didmetro interno de 0.8 mm, de forma de permitir el paso de cables
por dentro de ellos. Como grillas colectoras, se utilizaron grillas de oro (Alfa Aesar, enmallado
de 52 orificios por pulgada) y a cada una se le soldaron dos cables también de oro: uno de 0,25
mm para medicion de potencial y otro de 0,50 mm para sensar la corriente. Mediante
soldadura de punto, se unieron entonces, dos cables de corta longitud a la grilla del dnodo y
dos largos a la del catodo (estos ultimos colocados dentro de un bifilar) Figura 2.8 a y b. Dentro
de otro bifilar también se pasaron los otros dos cables, el mas grueso correspondiente al anodo
se doblé en forma de anillo para facilitar la posterior soldadura a la hora de montar una celda.
El tubo mayor se adhirié a un soporte cilindrico de acero con O-Rings para montar en el
sistema de mediciéon, adicionando grasa de vacio para evitar fuga de gases. Luego, utilizando
sellador epoxi, marca Permatex se pegaron los tres tubos sobre la regién externa del tubo de
mayor diametro siguiendo el mismo eje de simetria Figura 2.8 c. Dentro del udltimo bifilar, se
colocé una termocupla (TC) tipo S (es decir, Pt y Pt/Rh 10%Rh). Posteriormente, también se
colocaron dos resortes sujetando un alambre de kanthal por el cual se pasé un cilindro
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pequefio de alumina para sujetar la grilla de oro montada sobre el catodo de la celda vy, al
ejercer presidn asegurar un buen contacto eléctrico.

La grilla correspondiente al anodo se adhiere a la celda utilizando pintura de plata, para luego
colocar debajo de la celda un anillo de alumina y, posteriormente, montar este conjunto sobre
el tubo de flujo con sellador de alta temperatura (Figura 2.8 d). De forma similar, se unio la
grilla del cdtodo con los cables conectados, estos ultimos se entrelazaron con los cables del
bifilar colocando en la unién pintura de plata para colectar la corriente. Adicionalmente se
agrego un disco de alumina de elevada porosidad (Keralpor 99, Kerafol) entre la celda y el
cilindro para lograr una mejor sujecién de la grilla del catodo (Figura 2.8 e y f).

Figura 2.8 Fabricacidon del dispositivo para medicion de celdas. A) Grillas colectoras soldadas a cables para censado
de corriente y potencial. B) Envainado de cables de la grilla correspondiente al catodo dentro de un bifilar. C)
Adhesion de los bifilares al tubo de flujo. D) Colocacién de la grilla del dnodo sobre la celda. E) Montaje de la celda.
F) Sujecién con tubo de alimina y alambre de kanthal.

Técnicas de caracterizacion

En esta tesis se utilizaron técnicas de caracterizacion de materiales, tales como Microscopias de
Barrido y Transmision de Electrones (SEM y TEM), Difraccidon de Rayos X (XRD), Espectroscopia
Raman, Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), entre otras. Los fundamentos de estas técnicas
no serdn descritos debido a su amplia utilizacidn en la ciencia de materiales, pero se
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encuentran extensamente tratados en la bibliografia especializada ([20], [21], [22], [23],
[24][25], [26] Sin embargo, si se describirdn brevemente las técnicas electroquimicas
empleadas asociadas la caracterizacién de las celdas ya que son especificas de este campo.

1.Vl Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Esta técnica de gran utilidad se emplea en diversas dreas en donde se pretende analizar un
sistema electroquimico, por ejemplo, en corrosién, celdas de combustible o en baterias. Es una
técnica compleja que requiere un andlisis meticuloso de los resultados obtenidos luego de
aplicar una sefial de frecuencia variable, amplitud determinada y pequefialV(w). Se produce,
entonces, la circulacion de una corriente I dependiente de la impedancia Z(w). Se presenta en
este apartado un resumen conciso de los fundamentos de la técnica y su relaciéon con la
caracterizacion del desempeiio electroquimico de una celda de combustible [27]

El rendimiento de una celda se describe mediante la dependencia de la corriente extraida (I)

con la diferencia de potencial (V)entre el anodo y el catodo. Se formula asi un graficoj — V en

, . . . A -
el cual jrepresenta la densidad de corriente medida en — (ya que resulta de gran utilidad

cm

para la comparacién de valores entre diversas celdas). La Figura 2.9 (a) muestra una curva

tipica j — V. Un valor caracteristico de ella es la diferencia de potencial, que se obtiene
mediante una medicién a circuito abierto (OCP, V(j = 0)) y esta definida por la energia libre
de Gibbs del sistema (AG). Se lo denomina Etermo y se encuentra definido por componentes

termodinamicos tales como la concentracion de especies en los electrodos, las cuales
modifican el potencial electroquimico (i). Al extraer corriente de una celda, se produce una
caida en el voltaje de la celda (nt . ), la cual puede dividirse en distintas componentes (Figura

otal
2.9 (b):

LI caida por la activacidn en los electrodos.
LI caida 6hmica debido a la conductividad idnica y electrénica

Moone: caida por la disminucion en la concentracidn de especies (transporte de masa)
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Figura 2.9: (a) Curva tipica de la densidad de corriente en funcion del voltaje, y de la densidad de potencia extraida

de una monocelda SOFC. (b) Esquema de las regiones de la curva asociadas a las pérdidas por activacién, pérdidas

Al analizar la totalidad de una celda, este tipo de curvas resultan de gran utilidad, pero para
separar con mas detalle las distintas contribuciones es necesario recurrir a un EIS. Se pueden
diferenciar estas caidas a la vez que asociarlas con procesos en los electrodos y fenémenos
cinéticos y de transporte. Cabe destacar que no es posible diferenciar facilmente la caida de
activacién ocurrida en el anodo (nénodo), de la del catodo (n

Con el fin de facilitar la interpretacion de los resultados, se aplica una sefial de excitacién
pequefia. De este modo, se puede establecer una aproximacion lineal de la relacion entre la
corriente y el voltaje. A pesar de tratarse de sistemas no lineales (como puede observarse en

6hmicas y pérdidas por transporte de masa. Imagen reproducida con el permiso de M. Santaya [4]

catodo

las curvas j-V), si la amplitud de la sefial es adecuadamente pequeiia, resulta aceptable

), cuya suma constituye (nact)

considerar a la respuesta como lineal alrededor de un punto. Caso contrario, debe recurrirse a

un analisis mas complejo de impedancia no lineal (NLEIS).

Se suministra entonces, sobre los electrodos de la celda, un voltaje de forma sinusoidal

V(w) = V0 + V -sinsin (wt) (cuya amplitud es pequefia) y, posteriormente, se censa la

respuesta en corriente [ = I0 - sinsin (wt + @).

El cociente entre la diferencia de potencial y la corriente definen la impedancia de acuerdo

con:

Z(w) =

V(w) Vo-sinsin(wt)

sinsin (wt)

Iw) — 1 sinsin (wt+¢)

Si se emplea notacién compleja, resulta:

i

V(w) = V, - sinsin (wt) = Ve

I(w) = IO- sinsin (wt + @) = Ioe

0 sinsin (wt+¢)

wt

iwt+@
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De esta forma podemos definir la impedancia como

Z(w) = Zoei(P =Z,- (coscos () + i - sinsin(¢)), posibilitando de esta forma la

distincidn entre una componente real y otra imaginaria, Z = Z + Z . Estas tipicamente se
representan de la forma Z como funcidon de Zen el denominado diagrama de Nyquist y

complementariamente como Z en funcién de w en el diagrama de Bode.

-1,5 T T T
1,0 4
O N
€ a
5 A
£ a
S 054 N B
> N
E 3
N A
0,0 ‘A‘ T
ASR s ASR
electrolito  * Electrodos
0‘5 T T T
1,0 1,5 2,0 25 3,0

Zreal (ohm.cm?)

Figura 2.10 Diagrama de Nyquist, espectros de impedancia tipico de una SOFC

En el caso de la figura 2.10, cada punto de este corresponde a la impedancia (parte real e
imaginaria) para distintas frecuencias. Se realiza, entonces, un barrido desde altas a bajas
frecuencias para poder distinguir entre los fendmenos electroquimicos que suceden en los
distintos componentes de la celda, a partir de sus tiempos caracteristicos o frecuencias
especificas. En primera instancia, resulta sencillo diferenciar entre la resistencia
correspondiente a los electrodos y la del electrolito. Es usual expresar valores de resistencia

considerando su area:ASR Q- sz] =R [Q]'é‘rea[cmz]

electrodo[ electrodo

Un estudio mas profundo, permite distinguir entre distintas etapas de las reacciones
electroquimicas que ocurren en el sistema. Tipicamente podemos hablar de procesos difusivos,
de transporte de masa, fenédmenos de adsorcidn y quimisorcion, entre otros.

15



Capitulo lll: Materiales: estructura y caracterizacion

HI.I Introduccion

Al desarrollar un nuevo material para una aplicacion determinada, no sélo basta con analizar el
desempeiio del mismo durante su operacion en un determinado entorno. También es
necesario conocer sus propiedades mas relevantes para la aplicacién, recopilando la mayor
cantidad de informacion que permita comprender adecuadamente los fendmenos que tendran
lugar en el material al ser empleados bajo determinadas condiciones (por ejemplo,
temperatura, atmdsfera, etc.). Surgen entonces preguntas criticas del ambito de ciencia de
materiales: ¢Cual es la composicidon del material? ¢Qué fases lo constituyen? ¢Como es su
morfologia? ¢ COmo se modifica frente a variaciones en las condiciones de operacion?

Una forma tipica de clasificar a las celdas de combustible es de acuerdo con su temperatura de
operacion: bajas, intermedias y altas temperaturas. Si bien es cierto que elevadas temperaturas
favorecen las reacciones heterogéneas de descomposicion de gases, también se facilitan y
aceleran fendmenos térmicamente activados y sumamente perjudiciales para la estabilidad de
las celdas, tales como difusidn atdmica y reaccidon quimica entre los materiales presentes. En
consecuencia, a la hora de disefar SOFCs, las cuales operan tipicamente por encima de los 600
°C, hay que tener en consideracién diversos factores para evitar o mitigar los distintos tipos de
dafio o degradacién. Para ello, se deben seleccionar adecuadamente sus materiales y su
estructura: los electrodos, electrolitos, capas buffer y tipo de soporte utilizado, como también
especificar el rango de temperaturas de trabajo. En materiales basados en perovskitas, es
frecuente la adicion de elementos dopantes para optimizar alguna propiedad o disminuir algin
tipo de dafio por degradacion.

En el sistema STF dopado con Niquel y Cobalto (STFNC) puede ocurrir el ingreso de estos
elementos a la red cristalina como atomos sustitucionales (ocupando sitios B de la perovskita),
generando una modificacién en el nimero de vacancias de oxigeno presentes para conservar la
neutralidad de carga en el material. También, dependiendo del tratamiento térmico al que se
somete la muestra, pueden formarse segundas fases correspondientes a intermetalicos de los
elementos del sitio B, asi como también éxidos producto del proceso de fabricacion. En este
apartado, se describen los anadlisis y tratamientos térmicos realizados para poder obtener una
microestructura adecuada para ser empleados como electrodos de STFNC, intentando en todo
momento disminuir la presencia de segundas fases para conseguir una fase Unica de
perovskita.

Se llevaron a cabo estudios detallados para comprender el efecto que tienen los elementos
dopantes en la estructura cristalina del STFNC. Estos estudios incluyeron técnicas avanzadas de
caracterizacion, como difraccion de rayos X, microscopias electrénicas de barrido y de
transmision, etc., que permitieron investigar la distribucidon y el estado de los elementos
dopantes dentro de la matriz perovskita. Los resultados de estos andlisis proporcionaron una
comprension mas profunda acerca del proceso de exsolucién y las transformaciones
estructurales que ocurren durante el tratamiento térmico en diferentes atmdsferas, lo que
contribuyd significativamente al disefio y la optimizacion de los electrodos de STFNC para su
aplicacion en celdas de combustible de éxido sdlido.
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1.1l Microestructura: morfologia y porosidad

Entender el papel de la microestructura resulta fundamental para el desarrollo y la
optimizacion de electrodos en celdas de combustible, ya que la potencia entregada depende
en gran medida de factores como la porosidad, vinculada con el drea electroactiva y la
tortuosidad para la difusidon gaseosa y el espesor, vinculada con la difusién idénica, de los
materiales presentes. La porosidad desempefia un papel crucial en el transporte de gases en
una celda electroquimica, como se ha destacado en varias ocasiones a lo largo de este trabajo.
Suzuki et al. han demostrado la influencia de este parametro en el rendimiento de las celdas
microtubulares SOFC al comparar los valores de impedancia electroquimica para tres
condiciones de porosidad diferentes en los dnodos de un mismo tipo de celda [28]. Al
aumentar la porosidad, observaron una disminucién en la impedancia de los electrodos de
hasta un orden de magnitud, simplemente mediante la modificacién de la microestructura. Los
métodos de fabricacidn y los tratamientos térmicos utilizados tienen un impacto significativo
en la morfologia del material, y por lo tanto en su desempefo. Durante el desarrollo de los
electrodos, se busca mantener una elevada porosidad con baja tortuosidad sin comprometer la
resistencia mecdanica. Aunque resulta complejo controlar estos factores en procesos tipicos
como el tape casting, el spin o el dip coating, se han publicado trabajos que logran un control
preciso de la porosidad. Por ejemplo,[29] fabricaron danodos de NiO con una estructura
dendritica y porosidad graduada, lo que permite una alta difusién de gases combustibles vy, al
mismo tiempo, proporciona una gran densidad de TPB (Triple Phase Boundary) con una amplia
area superficial debido a la reduccién del tamano de los poros en la interfaz
electrodo/electrolito. Entendiendo a la tortuosidad como la dificultad para que los gases se
muevan a través de los poros debido a su camino sinuoso o tortuoso, resulta razonable que
lograr una baja tortuosidad de los electrodos es deseable para garantizar una respuesta
electroquimica eficiente y una buena conductividad iénica y electrénica en el electrodo. En
este sentido, se buscd obtener STFNC con una estructura porosa a partir del método de sintesis
sol-gel optimizado que se describe en la seccion 2.1 para poder asi lograr un dptimo
funcionamiento de los electrodos en las celdas SOFC.

Se sintetizé una muestra STENC-7 (Srgq5(TigsFeqs6Nio0,C0q07), tratado a 850 °C) y se examiné
mediante SEM con el objetivo de obtener informacién sobre su morfologia, la cual desempena
un papel crucial en el rendimiento de las celdas (Figura 3.1). Durante este analisis, se
observaron variaciones tanto en la topografia como en el tamafo de particula a lo largo del
material. Se presentan particulas con caracteristicas notoriamente disimiles, algunas presentan
una elevada porosidad micrométrica (o menor), mientras que otras resultan
considerablemente mas densas. Para evaluar la composicién de ellas y determinar si esta
variacién es Unicamente morfoldgica o también quimica, se realizé un andlisis EDS en diversas
regiones de la muestra (Figura 3.2). Este develd que las particulas topograficamente disimiles
constaban de una composicion quimica similar, planteando la incégnita causal de esta
alteracién. Podria atribuirse a que la combustidn, al ser un proceso rdpido y exotérmico, puede
conducir a una distribucion menos uniforme de poros y a la formacién de estructuras
irregulares. También, debido a que la combustidén no fue idéntica ni simultdnea en el polvo
pudieron haberse inducido variaciones en la temperatura en distintas regiones del material.
Temperaturas mas altas durante la combustién son capaces de favorecer la formacién de poros
mas grandes o una distribucion mdas amplia de tamafios de poros. Otra posibilidad estd
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relacionada con los precursores, solventes y con su proceso de mezclado, que puede afectar la
formacion de la estructura porosa y la morfologia de las particulas al influir en la velocidad de
gelificacidn, la estabilidad de la solucién precursora y, en consecuencia, en la formacién de
poros durante el proceso de secado. Por ultimo, la cinética de secado en el método sol-gel
también influye en la morfologia y la porosidad de las particulas. Al realizar el secado en una
platina, esta etapa pudo no ser suficientemente lenta y controlada como para permitir una
formacién uniforme de poros.

Promedio
Elemento|Area 1|Area 2|Area 3|Spot 1[Spot 2|Spot 3|  (%wt.)
Sr 588 | 61,5 57,1 60,4 | 58,0 | 59,8 | 59,3+2,2
Ti 11,0 | 10,5 10,7 | 9,7 | 10,1 9,7 10,3+ 0,7
Fe 24 231 | 256 | 236 | 25,1 | 231 | 241+15
Co 2,2 3.1 3,3 3,6 4,0 4,3 34112
Ni 3,8 2,3 3,4 2,7 2,8 3,0 3,0+£0,7
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Figura 3.2 Analisis EDS en diferentes regiones de la muestra de STFNC-7 tratada a 850°C. Se adjunta una tabla con
los valores puntuales (en peso) de cada region analizada, asi como el promedio y las cotas maxima y minima para
cada elemento presente

1.1 Estructura cristalina: perovskita y segundas fases

Se analizaron las fases cristalograficas presentes en STFNC-7 por medio de XRD, para
determinar si el tratamiento térmico resulta adecuado para obtener la fase perovskita (Figura
3.3). Si bien la muestra consiste mayoritariamente de la fase perovskita, se encuentra una
pequefia cantidad de segunda fase correspondientes a 6xido de niquel y hierro. Esto puede
deberse a la falta de reaccién de una fraccion de los precursores durante la sintesis por
insuficiente homogenizacioén, o debido a que se empled un porcentaje de dopante en exceso.
Debido a la escasa proporcidon de la fase secundaria, resulta razonable suponer que no se vea
afectado sensiblemente el rendimiento electroquimico de las celdas. No obstante, con el fin de
simplificar el analisis de los materiales desarrollados, en el apartado Ill.IV se buscé reducir la
presencia de estas fases mediante diferentes tratamientos térmicos, para asi solamente centrar
el estudio en las propiedades de la perovskita de STFNC. Adicionalmente, se encontraron picos
gue presentan un gran acuerdo con una estructura de Ruddlesden-Popper. Este arreglo
cristalino en distintos materiales esta siendo estudiado para conformar electrodos para celdas
de dxido sdlido[30], [31], [32], [33].
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Figura 3.3 XRD de la muestra de STFNC-7 luego de su sintesis y tratamiento térmico a 850°C (difractémetro
Panalytical Empyrean). Se observa la presencia mayoritaria de la fase perovskita acompafiada de una pequefia
proporcién de fases secundarias.

1.1V Tratamientos térmicos y termoquimicos: buscando la fase unica de perovskita

Las segundas fases presentes en la muestra de STFNC tratada térmicamente a 850 °C se
presentan también en otros trabajos publicados basados en esta familia de materiales. Sin
embargo, la composicién exacta de estas fases no ha sido definida de manera precisa en
trabajos anteriores [8]. Después de identificar las segundas fases, se intentd inicialmente
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reducir su proporcion mediante un tratamiento térmico similar, elevando la isoterma a 950 °C.
Al analizar el material mediante XRD, fue posible comprobar que esta variacién en el proceso
no logré generar un cambio significativo en la mencionada proporcidon de fases secundarias
(Figura 3.4). Esto denota la gran estabilidad de las fases secundarias en las temperaturas de
tratamiento propuestas. Es cierto que en materiales ceramicos suelen utilizarse temperaturas
de tratamiento superiores a los 1200°C [8], no obstante, en el presente trabajo nos
encontramos frente a la limitacidén de elevar sensiblemente la temperatura de tratamiento para
evitar reducir la porosidad del material, y provocar asi un detrimento en el desempefio de las
celdas. Otra via para modificar la estructura cristalina de un polvo ceramico consiste en reducir
las cantidades de cobalto y niquel durante el proceso de sintesis para asi disminuir las segundas
fases que contengan a estos elementos.
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Figura 3.4 XRD de las muestras de STFNC-7 luego de tratamiento térmico a 850 y 950 °C (difractdmetro Panalytical
Empyrean)

Consecuentemente, la porosidad estd indefectiblemente relacionada con las temperaturas
involucradas en el proceso de sintesis. Se analizd, entonces, la muestra tratada a 950 °C
mediante SEM para determinar la presencia de variaciones en la morfologia de la estructura
del STFNC-7, teniendo en consideracion que la maxima temperatura alcanzada por los
electrodos durante el desarrollo de la celda es 1000°C (temperatura empleada para el pegado
del electrodo al sustrato). Se puede observar en la Figura 3.5 una reduccion en la porosidad
respecto a la observada en la muestra tratada a 850 °C debido al proceso de densificacidn y
sinterizado favorecido por el aumento en la temperatura a la que fue sometida la muestra.
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Figura 3.5 Imagenes SEM comparativas de STFNC-7: tratada a 950 °C (A) y a 850 °C (B).

Tras analizar y caracterizar microestructural y cristalograficamente las muestras de STFNC-7 en
diversas condiciones de sintesis, se puede concluir, en primera instancia, que no fue posible
obtener fase Unica debido a la aparicion de compuestos secundarios (éxidos vy
Ruddlesen-Popper) en los diagramas XRD; sin embargo, su proporcidn es realmente baja. Ante
esto, surge una pregunta clave: éicomo obtener una Unica fase o aumentar su porcentaje sin
alterar significativamente su porosidad, y sin perder la capacidad de exsolver nanoparticulas
(ver seccién LIV)? Por lo tanto, se optd por realizar una nueva sintesis disminuyendo el
contenido de precursores de niquel y cobalto, con el objetivo de reducir los compuestos
secundarios que contengan estos elementos. Para caracterizar el nuevo material, y poder
comparar los resultados con los ya expuestos, se emplearon las mismas técnicas: XRD, SEM y
TEM.

IIl.V Una nueva reaccion: Seqgunda sintesis, STFNC-5

Utilizando nuevamente el método SG, se sintetizd una variante de STFNC ligeramente distinta a
la anterior, de férmula Sryg3(Tig sFeqeNig0sC00,05)03 4, @ la que llamaremos STFNC-5. Se sigui6 el
mismo procedimiento, sin observar diferencias ni anomalias durante la obtencion del polvo. El
tratamiento térmico para la consolidacién de la estructura se realizé nuevamente a las mismas
dos temperaturas que con el STFNC-7 (850 y 950 °C), permitiendo comparar las diferencias y
seleccionar a partir de estos 4 materiales aquel que sea mas apto como electrodo para fabricar
celdas SOFC.

Como en las muestras de STFNC-5, la morfologia y topografia se observaron mediante SEM. Al
igual que en el caso del STFNC-7, se observdé una marcada diferencia en la porosidad del
material tratado térmicamente a 850 y 950 °C (Figuras 3.6 y 3,7). El aumento de temperatura
modifica la microestructura, densificando el material mediante la reduccion del tamafio de los
poros. En la Figura 3.7 B, se observa una region de la muestra que presenta una aglomeracion
de granos producto de la sinterizacién.
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Figura 3.6 Imagenes SEM de STFNC-5 tratado a 850°C: Ambas imagenes corresponden a una misma region de la
muestra con distintos aumentos (SEM FEI Inspect S50)

300 nm

Figura 3.7 Imagenes SEM de STFNC-5 tratado a 950°C: Las imagenes corresponden a diferentes regiones de la
muestra con distintas magnificaciones. Imagenes tomadas en el Departamento de Ingenieria en Materiales (DIMAT)
de la Universidad de Concepcion. SEM: JEOL/JEM 1200 EX I1)

En cuanto al andlisis cristalografico mediante difraccion de rayos X, en la Figura 3.8 se realizd
una comparacion detallada de los difractogramas obtenidos para las distintas muestras
sintetizadas. Los resultados muestran nuevamente la presencia de fases secundarias, aunque
en una proporcién ligeramente menor en comparacion con la muestra STFNC-7.
Especificamente, se observé que la intensidad de los picos correspondientes al éxido de
niquel-hierro (NiFe,0,) y a las fases Ruddlesden-Popper disminuyen en su peso relativo a la
fase principal. Esta reducciéon en la intensidad sugiere una menor concentracién de estas fases
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indeseadas, lo cual indica que en la nueva sintesis se ha logrado mejorar la pureza de la fase
principal.

Ademads, como era de esperarse, no se detectaron nuevas fases en esta Ultima sintesis y la
estructura cristalina de la perovskita continda siendo la fase predominante en las muestras
analizadas. Esta consistencia en la fase principal es crucial para mantener las propiedades
deseadas del material, como la estabilidad térmica y la actividad catalitica, esenciales para su
aplicacién en SOFCs.
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Figura 3.8 XRD de las muestras de STFNC-5 tratadas a 850 y 950 °C. A modo comparativo se muestra también el
grafico correspondiente a STFNC-7 tratada a 850 y 950 °C. Panalytical Empyrean

La distribucion de los elementos del STFNC-5 se determind semi-cuantitativamente mediante
mapeo de EDS, basado en rayos X caracteristicos (Figura 3.9). Se analizaron diversas areas
utilizando esta técnica obteniendo resultados consistentes: los elementos se distribuyen de
manera practicamente homogénea a lo largo del material. Este resultado conlleva distintas
implicaciones de gran relevancia para esta tesis. En primer lugar, denota una ausencia de
macro-segregacion atémica, fendmeno que puede deteriorar el rendimiento de los electrodos
y que se observa frecuentemente en materiales para SOFC basados en perovskitas de estroncio
[34], [35], [36]. Ademads, esto sugiere que el proceso de sintesis fue efectivo, logrando una
mezcla altamente homogénea de los precursores, en consistencia con el andlisis XRD realizado.
Finalmente, ratifica el hecho de que las fases secundarias observadas son minoritarias o de
tamano submicrométrico, lo que permite continuar con la caracterizacién electroquimica del
material a pesar de no contar con una Unica fase (perovskita).

Estos resultados sugieren que futuras optimizaciones del proceso de sintesis podrian centrarse
en eliminar por completo las fases secundarias sin comprometer la estructura porosa obtenida.
Considerando este punto, la caracterizacién electroquimica del STFNC resulta fundamental
para corroborar que la pequefia cantidad de fases secundarias no afecte negativamente el
rendimiento del material.
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Figura 3.9: Mapeo mediante analisis EDS de STFNC tratado a 950°C. Se muestra la distribucidn de los elementos
constitutivos del material: Sr, Ti, Fe, Ni, Co y O. Imagenes tomadas en el DIMAT, SEM: JEOL/JEM 1200 EX I1)

En resumen, se confirmd que un aumento de 100 °C durante el proceso de sinterizacién reduce
la porosidad pero no altera significativamente las fases presentes en la muestra, es decir, no
reduce la presencia de fases secundarias. Contrariamente, la nueva sintesis de STFNC-7 redujo
levemente la cantidad de dichas fases. Para continuar con la caracterizacion del material, en el
siguiente capitulo se estudiara su comportamiento en atmdsferas reductoras, ya que se lo
empleara cémo dnodo de la celda. Para comprender mejor los procesos que ocurren durante
un tratamiento de reduccidn, es necesario discutir previamente la reduccién de los éxidos
presentes y también analizar un caso particular de reduccidn que sera de gran relevancia en
esta tesis: la exsolucion.
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Capitulo IV: Exsolucion de nanoparticulas. Un fendmeno favorable para la catdlisis

IV.I Introduccidn: Ventajas de la exsolucion

Para mejorar el desempefio de electrodos se han desarrollado diferentes enfoques
relacionados con la ciencia de materiales. Tipicamente se emplean técnicas de deposicidn
superficial tales como deposicién fisica en estado vapor (PVD) o infiltracion quimica. Sin
embargo, los electrodos desarrollados mediante estos métodos presentan desventajas en las
condiciones de operacién, como el crecimiento y la aglomeracién de NPs, o incluso pérdida de
catalizador, lo que provoca una merma en su desempeiio. Por consiguiente, han surgido nuevas
alternativas, destacando entre ellas, la decoracidn superficial in situ con nanoparticulas (NPs)
de alta actividad catalitica mediante el fendmeno de exsolucidn, que permite lograr un alto
control del tamafio y distribucidn de las NPs®. La alta actividad catalitica de éstas favorece las
reacciones de disociacién de la molécula de hidréogeno, luego de ser adsorbida en la superficie
[17]

Asimismo, la exsolucién facilita la integracion de las NPs en la matriz del electrodo mediante su
anclaje, asegurando una distribucién uniforme y una mayor estabilidad durante la operacion de
las celdas. Estas caracteristicas hacen que la exsolucidn sea una estrategia prometedora para
mejorar la eficiencia y la durabilidad de las celdas electroquimicas en aplicaciones de energia.

IV.1l Beneficidndose de los defectos: la sustitucion atémica y la no estequiometria

Una forma simple de entender el proceso de exsolucién es considerarlo como un fendmeno de
segregacién controlada de uno o mas elementos especificos. De esta manera, se incorporan a
la red de perovskita 4&tomos correspondientes a elementos cataliticamente activos ocupando el
sitio B. Luego de ingresar como defectos puntuales sustitucionales, bajo condiciones
determinadas (atmdsferas reductoras y temperaturas especificas) pueden ser segregados de
manera controlada en forma de NPs cuasi esféricas y homogéneamente distribuidas
(exsolucién). Estas NPs corresponden a compuestos metalicos o intermetalicos formados por
atomos del sitio B reducidos cuya elevada actividad catalitica favorece la descomposicién de
combustibles mejorando el rendimiento electroquimico de las celdas (ver apartado LIV de
introduccion).

Una de las principales ventajas de este método radica en su simplicidad, ya que requiere
menos etapas (y menos complejas) para lograr la exsolucion, lo que reduce los costos en
comparacién con otros métodos [17]. Se puede obtener asi, de manera eficiente, un material
optimizado, idealmente con conduccién mixta, que actie también como soporte de
nanoparticulas ancladas a la superficie, mejorando el desempefio de la celda [37].

El fendmeno de exsolucién esta fuertemente emparentado con los metales a reducir (es decir,
los ubicados en el sitio B de la red) ya que es impulsado por su capacidad para ser reducidos.
Por lo tanto, la eleccidn queda determinada no solo por la actividad catalitica, sino también por

* Por ejemplo, resulta altamente deseable |la presencia de NPs en la superficie del material y no dentro
del "bulk" para aprovechar de forma eficiente su actividad catalitica a la hora de disociar gas
combustible.
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la capacidad de incorporarse a la red ocupando el sitio B y a la facilidad de reduccién del metal
[1-2].

Una forma recurrente de favorecer la exsolucién consiste en alterar de manera controlada la
estequiometria del material, apartandose de la relacién ideal de la perovskita ABO, y
provocando una deficiencia en el sitio A. En este sentido Neagu et al., demostraron que
modificando la estequiometria para obtener una relacién A/B < 1 en la perovskita, es posible
fomentar la exsolucion superficial, mejorando asi el desempefio catalitico del electrodo [4].
Estudios realizados en La,ygCeq;Nig4TigcO; demostraron que las NPs de niquel exsueltas no
presentan coalescencia o aglomeracion incluso al ser tratadas a 1000 °C[17]. Al exsolver NPs
metalicas se produce una deficiencia de atomos del sitio B que puede desestabilizar la
estructura de la perovskita. En consecuencia, para paliar este fendmeno se puede partir con
una menor relacidon de Sr durante la sintesis, de modo tal que al exsolver atomos del sitio B se
alcance una cercania a la estructura ABO, disminuyendo defectos estequiométricos. En el
presente trabajo se sintetizé un material con deficiencia de estroncio (Sr = 0,93), optimizado en
estequiometria, de acuerdo a lo reportado en la Tesis de M. Santaya [4].

Controlar y entender el pardmetro de deficiencia de Sr en el sitio A (@ = 0, 07 paraAl_@BO3_A

en nuestro material), resulta menester para lograr una dispersidon de NPs uniforme en tamafio
y distribucién y fundamentalmente para evitar segregaciones de Sr. El analisis puntual del
sistema STFNC, no resulta trivial debido a los diversos cationes metalicos que ocupan el sitio B,
haciendo uso de la capacidad del sistema (perovskita) de distorsionar su red y de modificar el
numero de vacancias de oxigeno para permitir la incorporacién de dichos elementos en la red.
Estructuras de partida no estequiométricas promueven Unicamente la exsolucion de fases
metalicas reducidas, a diferencia de perovskitas sin defectos estequiométricos en las cuales
pueden obtenerse ademas fases indeseadas, tales como Oxidos o hidroxidos durante la
exsolucioén:

ST, 4380,_,—0,9357B0, .+ 0,078 (Ecuacién 4.1)

SrBOB_A—>O, 93STBO3_A-~ + 0,07S5r0 + 0,07B (Ecuacidn 4.2)

Como se menciond antes, para mantener la neutralidad de la carga del material, y evitar la no
estequiometria, dichos defectos se "balancean" con la formacién de vacancias de oxigeno cuyo
estado de oxidacidn es de valor —2 en la red. La desestabilizacion de la estructura al producirse
vacancias podria llegar a ser un causante de exsolucidon espontdnea, con lo cual es necesario
comprender la influencia de A, teniendo en consideracion que este pardametro depende
también de factores externos, ajenos al material como la presion parcial de oxigeno (p,,) vy la
temperatura. Para entender mejor la correlacion entre Ay la exsolucion Neagu et al. proponen
describir de forma alternativa la exsolucidon por medio de un equilibrio de reaccién empleando
la notacion Kroger—Vink [17]:

X X ' -1
ZBB +00<—>2BB+V0+702
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Entendiendo que los subindices denotan el sitio de la red cristalina que ocupan las especies
(sitios B o de O), mientras que los supraindices indican la carga de éstas (X=0,'=-1, "=2)yV
corresponde a una vacancia. Se producen de esta forma vacancias de oxigeno al igual que
cationes reducidos ocupando su posicién "original" en el sitio B para luego ser exsolvidos. Cabe
destacar nuevamente que el mecanismo de exsolucién no es Unico ni esta universalmente
aceptado, se han reportado ejemplos en los que se forma un 6xido metdlico previo a la
reduccidon, como también se ha observado la exsolucidn directa de atomos metélicos reducidos
[37].

IV.IIl Entendiendo la Termodindmica de la Reduccidn y Oxidacidon del Niquel: Implicaciones en el
Proceso de Exsolucion

Para justificar de manera precisa el fendmeno de exsolucién y comprender su viabilidad en
condiciones especificas, es imprescindible recurrir a los principios fundamentales de la
termodinamica. También resulta de utilidad para comprender en qué estado de oxidacion se
encuentran los materiales, ya que se trabajé con dnodos y nanoparticulas de niquel. En este
apartado, se presentaran de manera resumida las ecuaciones que describen la oxidacidn y
reducciéon del niquel, asi como su relevancia en el contexto de este estudio. Un analisis similar
puede realizarse para la oxidacion y reduccién del cobalto. A continuacidn, y por simplicidad, se
utiliza el Ni como caso de estudio.

Oxidacidn del Niquel:

En presencia de una atmésfera oxidante y al aumentar la temperatura, el niquel metalico
tiende a oxidarse formando éxido de niquel como fase estable (Ecuacién 4.3), un fenémeno
que es comunmente observado en electrodos utilizados en celdas de combustible de éxido
sélido. En consecuencia, al realizar un tratamiento térmico, es imprescindible tener en cuenta
la interaccién del niquel y el oxigeno para evitar la pérdida de la actividad catalitica de las
particulas.

2Ni(s) + OZ(g)<—>2Ni0(s) (Ecuacion 4.3)

Reduccion del Niquel

En atmodsferas reductoras y a temperaturas adecuadas, el niquel oxidado puede reducirse
nuevamente a niquel metdlico. Este proceso es esencial para la exsolucién controlada de
nanoparticulas de niquel a partir del Ni que se encuentra en la estructura de la perovskita y
para la reduccion de este 6xido presente en la celda asimétrica asi como también para volver a
obtener fases metalicas a partir de los dxidos. Debido a que durante el transcurso de la tesis se
realizaron numerosas veces tratamientos termoquimicos de reduccién, resulta imprescindible
analizar las reacciones involucradas. En nuestro caso particular, se trabajé de forma unanime
con atmoésferas de hidrégeno humedas y temperaturas de 700 °C para constituir el medio
reductor.

La reaccién de reduccién del éxido de niquel con hidrégeno conduce a la formacién de niquel
metalico reducido y vapor de agua, como se muestra en la ecuacién (4.4):
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NiO(s) + Hz(g)—>Ni(s) + HZO(g) (Ecuacion 4.4)

La comprension detallada de los mecanismos por los cuales ocurre esta reaccidn es importante
para optimizar los tratamientos termoquimicos y garantizar la eficacia del proceso de
exsolucién, lo que a su vez puede tener un impacto significativo en el rendimiento
electroquimico de las celdas de combustible de dxido sdlido.

IV.IV Reduccion de muestras

Habiendo entendido los fundamentos basicos acerca de los procesos que pueden ocurrir
durante la exsolucién, es posible planificar un tratamiento térmico adecuado para lograr la
exsolucién controlada de nanoparticulas metdlicas activas en los electrodos STFNC. Esto
permitird mejorar el desempeiio del anodo en una celda SOFC mediante la decoraciéon con NPs
metdlicas, evitando la oxidacién de las mismas durante la operacién para mantener su efecto
catalitico. A su vez, durante el tratamiento térmico de reduccidén también ocurrira la reduccién
al estado metdlico de las fases secundarias presentes cémo éxidos en las muestras STFNC. Por
lo tanto, en este apartado se propone realizar un tratamiento de reduccidn, seguido por el uso
de diversas técnicas de caracterizacién, como ser SEM, TEM, XRD y AFM. Estas técnicas
permitirdn detectar cambios micro- y nanoestructurales, incluida la presencia de particulas
exsolvidas y variaciones en las fases cristalinas presentes.

IV.V Tratamiento termoquimico: comprendiendo las etapas

El propdsito de esta seccidon es detallar el tratamiento termoquimico empleado, explicando las
diferentes etapas constituyentes para garantizar resultados optimos y minimizar riesgos (ya
que se trabajé en atmdsferas ricas en hidrégeno a altas temperaturas). Ademas, al establecer el
tratamiento debemos considerar qué es lo que le ocurre al material y cémo se modifica frente
a los cambios de atmdsfera y temperatura. Se pretende decorar la superficie del material con
nanoparticulas exsolvidas, y evitar la oxidacidn de las mismas durante el enfriamiento.

Para ello, se utilizé el horno tubular mostrado en la figura 4.1 (de la empresa O.R.L.), equipado
con un sistema de circulacion de gases y extraccién en campana. Las muestras de STFNC-7
fueron colocadas en forma de polvo en pequeiias cantidades y tratadas a 850 y 950 °C. En
primera instancia, se determind realizar la reduccion en una isoterma de 700 °C basandose en
la tesis de Santaya [4], a diferencia de otros trabajos como por ejemplo el de Schwiers®[38]. La
rampa de temperatura hasta llegar a ese punto se realizé en aire, fundamentando esta eleccidn
en que el sinterizado de la muestra (a 950 °C) se hizo sin atmdsfera controlada (aire estanco).
La velocidad de calentamiento fue de 7 °C/min (garantizando la integridad de la muestra y la
"homogeneidad de la temperatura") y el Unico efecto considerado en la muestra fue una
variacion en el numero de vacancias de oxigeno presentes (funcion de la pO, y
temperatura[17]). Debido al elevado contenido de O, en el aire (21% aproximadamente),
previo a la introduccién de H, gaseoso al sistema se realizd una purga con gas inerte para evitar
combustidn alguna. Para ello, se hizo circular Ar con un flujo de 50 ml/min y con un contenido
de humedad del 3% durante 20 minutos. Una vez asegurada la evacuacion completa de

® En el trabajo de Schwiers et al. reducen el material Sr,Tig ;Fey,.,Ni,05.4 @ 900°C durante 8 hs para
buscar la exsolucion.
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oxigeno, se utilizé una mezcla de gases con 50% Ar y 50% H, circulando con un flujo total de
100 ml/min, para dar comienzo a la reduccion. Nuevamente un 3% de la mezcla corresponde a
H,O, con lo cual podriamos preguntarnos: ¢por qué no utilizar una atmédsfera seca mas
reductora? La introduccién de una pequeia cantidad de H,O provee un leve caracter oxidante
gue evita que la mezcla gaseosa resulte muy agresiva y provoque una reducciéon desmedida, o
incluso la descomposiciéon de la perovskita. Con lo cual, para incorporar este bajo porcentaje de
humedad se hizo circular la mezcla gaseosa por un burbujeador con agua a temperatura
ambiente para lograr la saturacidon de agua en el gas a dicha temperatura. Esto también resulta
de utilidad para determinar de manera visual cualquier interrupcién en el flujo.

Después de cuatro horas bajo estas condiciones, el proceso de enfriamiento de la muestra
debe ser controlado con precisién para evitar resultados indeseados. Puesto que una
atmdsfera oxidante provocaria la oxidacion de las NPs metdlicas (perdiendo su poder
catalitico), y considerando que una pequefia cantidad de oxigeno podria culminar en una
explosidn, se mantuvo la misma atmasfera hasta alcanzar los 200 °C. En ese momento se paso
nuevamente a una mezcla de gases similar a la utilizada en la purga inicial (argén hiumedo) para
eliminar el contenido de H,. Cabe sefialar que el equipo permite el desplazamiento de la
camara calefactora sobre su riel, para acelerar el enfriamiento de la muestra independizandose
de la inercia térmica del horno. Haciendo uso de esta gran ventaja, luego de las cuatro horas de
reduccién, se desplazd la camara, obteniendo un descenso rdpido de la temperatura
(quenching). Un esquema del tratamiento de reduccidn se muestra en la Figura 4.2.

Figura 4.1 Horno tubular empleado para realizar el tratamiento termoquimico de reduccién empleando Ary H,
humedos. EI mismo posee la posibilidad de desplazar la cdmara del horno para enfriar rapidamente.
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Figura 4.2: Representacion esquematica del tratamiento termoquimico de reduccion empleado en distintas
ocasiones a lo largo del transcurso de la tesis. Las lineas intermitentes indican regiones de atmdsfera controlada.

IV.VI Caracterizando las muestras reducidas: en busca de NPs

Con el fin de evaluar las diferencias entre las muestras antes y después del tratamiento
termoquimico, se llevaron a cabo analisis mediante XRD, también con el propdsito de
identificar la reduccidon de éxidos secundarios y las posibles variaciones entre las muestras
tratadas a diferentes temperaturas (850 y 950 °C). Este analisis es crucial para determinar el
material mas adecuado para la fabricacion de celdas de combustible.

IV.VI.1 Muestra STFNC-7
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Figura 4.3 XRD de las muestras de STFNC-7 tratadas a 850 y 950 °C luego del tratamiento de reduccién durante 4 hs
a 700 °C en atmdsfera de 50% Ar/50% H, humidificada. A modo comparativo se adjunté también el grafico de la
muestra sin reducir a 850°C. (XRD Panalytical Empyrean)

En la Figura 4.3 se presentan los difractogramas de las muestras STFNC-7-850C y STFNC-7-950C
luego del tratamiento de reduccidn. Inicialmente, se puede observar que las muestras
reducidas presentan fases correspondientes a intermetdlicos de Ni, Fe y Co. A su vez, se elimina
la presencia de la fase oxido identificada como Fe,NiO, de la muestra pristina (Figura 3.3).
Adicionalmente, no se detectaron diferencias significativas en cuanto a la presencia y
proporcion de fases cristalinas entre las muestras de 850 y 950 °C reducidas, de manera similar
a lo observado previamente en las muestras sin reducir tratadas a diferentes temperaturas
(capitulo IIl). Esto nos permite obtener una conclusién importante: aumentar en 100 °C la
temperatura del sinterizado no presenta grandes diferencias en las fases presentes luego del
tratamiento de reduccién.

Un analisis mas detallado de los difractogramas revela cambios cristalograficos posteriores a la
reduccién. En primera instancia, se observa un ligero corrimiento de los picos correspondientes
a la perovskita hacia menores angulos. Esto indicaria una posible modificacidn en el parametro
de red de la estructura cristalina posiblemente por una disminucion de la cantidad de atomos
en el sitio B, (puesto que al menos parte del niquel, cobalto y hierro son exsolvidos) en
conjunto con un aumento en el niUmero de vacancias de oxigeno debido a la exsolucién.

De esta forma, analizando los diagramas XRD, se obtienen importantes indicios que sugieren la
presencia de exsolucion al encontrarse fases intermetalicas. La forma mas directa de observar
este fendmeno es remitirse a la microscopia electrénica, al tratarse de NPs es posible
detectarlas ya sea por SEM o por TEM.

IV.VII.1 Observando las nanoparticulas
v

41.2 nm

|

o

40,8 nmi '

200 nmi

Figura 4.4 Imagenes TEM (campo claro) de STFNC-7 tratada a 850°C y luego reducida a 700 °C. Se indican algunas
NPs exsueltas y sus didametros mayores. Las imagenes corresponden a distintas regiones de esta. TEM Philips CM200.
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Para una medicion precisa del tamafio de las nanoparticulas en la muestra reducida y tratada
térmicamente a 850 °C, se empled inicialmente el microscopio de transmisién haciendo uso del
modo alta resolucion (HRTEM) correspondiente al campo claro. Las muestras se prepararon a
partir de una suspension del polvo STFNC-7-850C reducido en alcohol isopropilico, que se
dispersa sobre una grilla de oro con filamentos de carbono que soportan el material. Se
observaron particulas de dimensiones nanométricas (entre 20 y 50 nm) con morfologia cuasi
esférica u ovalada. Se trata efectivamente de NPs que decoran la muestra en polvo sin formar
aglomerados (Figura 4.4). Consistente con investigaciones previas sobre sistemas basados en
perovskitas que muestran exsolucién [39], se observd que las nanoparticulas estan "ancladas"
a la superficie del material (ver Figura 4.5). Como se discutié en la seccidn LIV, este tipo de
sujecion, conocida como socketing ofrece importantes ventajas sobre otras técnicas de
deposicién de NPs, ya que previene la aglomeracién y el desprendimiento durante la operacién
de la celda. Es importante destacar que la retencidn firme de las nanoparticulas en la superficie
es crucial para mantener sitios de alta actividad catalitica que mejoran el rendimiento de la
celda, ademas de evitar fenémenos altamente perjudiciales como la aglomeracion y el
crecimiento desmedido de ellas que repercutirian negativamente en la performance del
electrodo [37].

Si bien no se realizd un analisis exhaustivo de la distribucién de tamafos, se observd que las
nanoparticulas exhiben un alto grado de homogeneidad en cuanto a sus dimensiones. La
uniformidad en tamano, en distribucion y en la morfologia de las nanoparticulas es un
indicativo de la efectividad del proceso de reduccién para decorar la muestra. Ademads, en
relacion con la orientacién de las nanoparticulas, se observé que su didmetro mayor tiende a
encontrarse generalmente paralelo a la superficie del material. Esta disposicion sugiere una
tendencia intrinseca de las nanoparticulas a alinearse en una orientacién particular en relacién
con la matriz de perovskita, lo cual puede ser relevante para comprender su interaccion con la
estructura cristalina del soporte y su comportamiento en la aplicacién practica de las celdas de
combustible. En la Figura 4.5 C, es posible notar los planos cristalograficos de distancia
interplanar d = 0, 2 nm (de la familia 101 del FeNi de estructura tetragonal), confirmando que
las nanoparticulas exsolvidas no son amorfas. Sin embargo, se observa que una regién delgada,
en la superficie mds externa de las NPs no posee orden cristalino.

32



Figura 4.5 Imagenes TEM de STFNC-7 tratada a 850 °C y luego reducida a 700 °C. Se observan distintas NPs
exsolvidas en diversas regiones de la muestra.

Para confirmar que efectivamente las imagenes corresponden a NPs exsueltas de compuestos
intermetélicos reducidos, se realizaron andlisis EDS sobre estas estructuras nanométricas. Este
permitié diferenciar la composicién quimica de las nanoparticulas con respecto a la de la fase
principal de perovskita. Al correlacionar los datos obtenidos por EDS y XRD con las
caracteristicas morfolégicas observadas en las imdgenes de microscopia electrdnica, se pudo
confirmar de manera concluyente la presencia de las nanoparticulas exsolvidas de compuestos
intermetdlicos (de Fe, Ni y Co) reducidos en la muestra.

Aunque las fases oxidadas son termodindmicamente estables a temperatura ambiente, la
cinética impide que las nanoparticulas se oxiden. No obstante, al elevar la temperatura del
material en aire, se aceleran los fenédmenos cinéticos y ocurre la oxidacién de las NPs. Dichos
sucesos pueden ser utilizados para optimizar la estructura mediante multiples ciclos de
oxidacién y reduccién, como lo demostraron Ni et al. [40], aunque en este trabajo no se
realizaron esos ciclos. Por lo tanto, es fundamental tener un control riguroso y planificar
adecuadamente las atmdsferas y rampas de temperatura utilizadas durante la adecuacion del
material y operacion de las celdas SOFC una vez se tenga el material reducido. Un error podria
afectar significativamente la actividad catalitica para la descomposicién del combustible.
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IV.VI.2 Muestra STFNC-5

Para continuar con la caracterizacién de las muestras STFNC-5 tratada a 850y 950 °C, previo a
la elaboracién de las celdas, se redujeron utilizando un tratamiento similar al referido en la
seccién IV.V. La Unica diferencia fue que, durante el calentamiento, se utilizé argén con un 3%
de H,0 en lugar de aire. Este pequefio cambio provocé la formacién de una fase que no se
habia observado anteriormente en las muestras reducidas de STFNC-7, SrjFe,(OH),). El
hidréxido de hierro estroncio es un compuesto clasificado como hydrothermalgarnet[41] que
usualmente posee una estructura cubica con cationes divalentes (Sr*') y trivalentes (Fe**). La
aparicién de esta fase se atribuye a la reaccién del estroncio con el agua presente en la
atmdsfera humeda e ilustra de manera contundente el efecto que puede tener un tratamiento
termoquimico inadeacuado durante la exsolucidon de NPs. La segregacién del estroncio bajo la
forma de hidréxido va en detrimento del rendimiento de la celda ya que produce una
degradacién quimica de la perovskita.

Para evitar la disminucién del contenido de Sr y Fe en la perovskita, asi como la formacidn de
hidroxido de hierro-estroncio, se llevé a cabo una nueva reduccion utilizando exactamente las
mismas condiciones aplicadas a las muestras de STFNC-7 (Figura 4.5). Este enfoque busca
reducir la presencia de fases secundarias, permitiendo simplificar el analisis y centrarse en el
comportamiento y desempefio de la perovskita.
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Figura 4.5 XRD de las muestras de STFNC-5 tratadas a 850 y 950 °C y reducidas a 700 °C durante 4 h en atmdsfera de
50%H2/50%Ar himedo, pero con una ligera diferencia en la rampa de calentamiento: en el primer tratamiento se
utilizdé una rampa de calentamiento en argdn hiumedo, mientras que en el segundo la rampa de calentamiento se

realizé en aire. Se adjunta en la imagen una vista ampliada de la disminucién de los picos correspondientes al
hidréoxido de estroncio hierro al realizar el segundo tratamiento. XRD Panalytical Empyrean
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Mediante analisis XRD, se observd un corrimiento de los picos correspondientes a la perovskita
al igual que en la muestra STFNC-7, atribuible a la variacidn en defectos puntuales, y también
se determinaron las fases presentes en el material. Si bien al modificar la atmdsfera de
calentamiento, no se pudo evitar la formacidn de Sr;Fe,(OH),,, su proporcién relativa se redujo
sensiblemente, confirmando que la aparicidn del hidréxido se produjo debido a la introduccién
de mezcla de argdn y agua en el sistema durante el calentamiento. La presencia de esta fase
minoritaria no pudo ser observada por microscopia electrénica debido a su escasa proporcién.

La necesidad de un control meticuloso y especifico de la atmdsfera durante el calentamiento es
fundamental para el funcionamiento de la celda, ya que cualquier variacién podria afectar
notablemente su desempefio. Por lo tanto, se disefié un sistema de control de gases acorde
para los ensayos electroquimicos, permitiendo controlar la atmdsfera para una operacién
6ptima de la celda. Esto ayuda a evitar la formacién de fases indeseadas que podrian afectar
negativamente el rendimiento de la celda.

La caracterizacion mediante SEM revelé inmediatamente la presencia de NPs exsolvidas en la
superficie del polvo de STFNC-5 a lo largo de toda la muestra (Figura 4.6). Al igual que en el
caso de STFNC-7, la exsoluciéon fue abundante y las particulas mantuvieron la misma
morfologia a pesar de la disminucién en la proporcidon de niquel y cobalto. Se realizaron
mapeos de EDS-SEM en diversas regiones para confirmar una distribucion homogénea de los
elementos en la muestra y determinar semicuantitativamente la composicién de la regién, del
mismo modo que en la muestra sin reducir. No es posible observar la segregaciéon de
elementos correspondiente a la exsolucion de NPs mediante EDS en SEM debido a la
insuficiente resolucién del microscopio.

Figura 4.6 Imagenes SEM de STFNC-5 tratado a 950 °C y luego reducido: Las imdgenes corresponden a diferentes

regiones de la muestra con distintas magnificaciones. Imagenes tomadas en el Departamento de Ingenieria en
Materiales de la Universidad de Concepcién (SEM: JEOL/JEM 1200 EX Il)

Una vez comprobada la exsolucién y su distribucion en el material, se realizé un andlisis mas
detallado de las NPs mediante TEM. Se confirmé la similitud en el tamafio y morfologia de las
nanoparticulas con respecto al STFNC-7, indicando que la variacién en la proporcién de
dopantes del sitio B (Ni y Co) no altera significativamente las caracteristicas de la exsolucion
(Figura 4.7). Esto permite suponer que el mecanismo de exsolucién es el mismo. Cabe destacar
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gue se mantiene el tipo de sujecién de las NPs a la perovskita, conocido como "socketing" o
anclaje, fundamental para su estabilidad mecanica, como se discutié previamente.
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Figura 4.7 TEM-EDS de una nanoparticula exsolvida sobre una matriz de perovskita. TEM Philips CM200

Para determinar semi-cuantitativamente la composicidon de las nanoparticulas, estableciendo
qué cationes se exsolven en el sistema, se llevd a cabo un analisis puntual de EDS utilizando
TEM, como se ilustra en la Figura 4.7. Al realizar analisis puntuales en varias areas de interés de
la muestra, se puede obtener una comprensién mas completa de la distribucion espacial de los
elementos y de posibles heterogeneidades en la composicién de las NPs. Este enfoque analitico
es fundamental para comprender el proceso quimico de exsolucion en el sistema estudiado y
para relacionar, posteriormente, esta informacidn con las propiedades electroquimicas
observadas en los electrodos de STFNC (capitulo 1). Se determind asi la presencia de NPs
metalicas en intermetdlicas compuestas por Fe, Ni y Co. En la Figura 4.7, se presenta el EDS de
una NP trimetalica constituida por dichos elementos.
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Capitulo V: Ensayando las celdas

V.l Introduccion

Realizar ensayos electroquimicos que demuestren de manera concreta el desempefio de una
celda de tipo oxido sélido no es una tarea trivial, dado que la preparacién y el montaje
requieren un gran numero de pasos que deben de realizarse con gran meticulosidad y cuidado.
Por lo tanto, es critico obtener la mayor cantidad de informacién posible durante el ensayo,
para lo cual es fundamental realizar una planificacion detallada que permita caracterizar y
comparar adecuadamente distintas celdas.

Surge naturalmente la pregunta de qué informacion electroquimica se busca obtener y qué
ensayo es el mas adecuado para conseguirlo. Esta tesis se enfocd en caracterizar la operacion
de la celda bajo distintas mezclas de combustibles utilizando el sistema desarrollado en el
apartado 1LVl del anexo. Los principales parametros analizados en diferentes condiciones
fueron el potencial a circuito abierto (OCP), la impedancia del sistema (EIS) y la corriente
obtenida durante un barrido de voltajes (LSV). Para evaluar la estabilidad y degradacién de la
respuesta, se realizaron ensayos a corriente (cronopotenciometria -CP-) o potencial constantes
(cronoamperometria -CA-) durante distintos periodos de tiempo, para observar la disminucién
en el potencial o la corriente, respectivamente, que indiquen la tasa de degradacion de la
performance de la celda. Un resumen del plan de medicién de la celda simétrica de STFNC-5,
elaborada de acuerdo a lo expuesto en el capitulo Il, se presenta en la Figura 5.1, mientras que
un esquema detallado se encuentra en la Figura 8.1 del anexo. Se optd por utilizar STFNC-5
como electrodo (y no STFNC-7) debido al menor contenido de segundas fases en el material.

La filosofia del esquema de ensayos se basé en medir el rendimiento de la celda utilizando, en
primera instancia, mezclas de hidrégeno y argdn a distintas temperaturas, permitiendo asi
determinar la influencia de la proporcion de combustible, del flujo y de la temperatura en el
desempeiio. Posteriormente, se emplearon mezclas gaseosas con metano para caracterizar la
actividad catalitica en este combustible y la degradacién causada por la deposicion de carbono.
Finalmente, se utilizé un gas resultante del reformado de etanol como una condicién de
elevada agresividad para el anodo de la celda. Cabe sefialar que al final de cada dia de
medicidén se realizé un ensayo de cronoamperometria durante aproximadamente 12 horas para
determinar la estabilidad de la corriente extraida a un potencial fijo, analizando asi la
degradacién con el tiempo. El esquema detallado de la secuencia de medicidn se encuentra en
el apartado 8.1 del anexo.

600°C 650°C
700°C 750°C

ArH2 650°C
CH4 750°C

Ar H2 650°C

CH4 750°C

’ ArH2 650°C
Dia6 Reformado 750°C
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Figura 5.1 Esquema simplificado de medicién de celda simétrica. Se presentan la composicion de los gases y las
temperaturas utilizadas. En todas las condiciones medidas se realizaron mediciones de OCP, EIS y LSV;
adicionalmente se realizaron ensayos a potencial o corriente constante.

V.l Caracterizacion electroquimica

Existen muchas variables que repercuten en el rendimiento electroquimico de las celdas. Entre
ellas se destacan la temperatura, la composicidn y el flujo de las mezclas de gases. Para ilustrar
la influencia de algunos de estos parametros, en las Figuras 5.2 y 5.3 se analiza el efecto del
flujo y de la composicidn en la mezcla de gases combustibles que ingresan al anodo operando a
650 °C. En 5.2 se muestran los resultados de EIS y en 5.3 la corriente y potencia eléctrica
extraida por la celda en las condiciones estudiadas. En primera instancia, es posible notar una
leve reduccion en la impedancia total del sistema al aumentar el flujo total de 60 a 100 ml/min,
con la celda operando con una mezcla 50%Ar-50%H,. Esto se traduce en una leve mejora en la
performance de la celda debido a una mayor disponibilidad y conversion del combustible
(flecha 1). Posteriormente, se analizd el efecto de la proporcion de gas combustible en la
mezcla, obteniendo una suba considerable en la potencia total entregada por el sistema (y en
consistencia, una reduccién en la impedancia) al utilizar hidrégeno puro como fuente de
energia (flecha 1l). Esto sucede debido a un aumento en la presién parcial del H, en el
electrodo, es decir una mayor cantidad de combustible se encuentra disponible para

reaccionar.
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Figura 5.2 Diagramas de impedancias realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando en distintas mezclas
Ar/H, y flujo de gases combustibles a 650 °C.
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Figura 5.3 Diagramas de potencia realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando en distintas mezclas de
Ar/H, y flujo de gases combustibles a 650 °C. Los simbolos llenos indican el voltaje, mientras que los vacios la
potencia.

El rol de la temperatura del sistema es altamente influyente en la operacidn de las celdas
puesto que se produce:

e Un aumento en la conductividad iénica de materiales basados en éxidos (electrolitos y
electrodos).

e Una disminucion de la resistencia hmica correspondiente a los electrodos, producto
de su incremento en la transferencia de carga (conductividad electrénica).

® Aumento en la velocidad de reaccién debido a una cinética mas acelerada en la
reduccién del oxigeno y en la oxidacion del combustible.

La Figura 5.4 es una clara representacién de estos fendmenos, ya que en ella se pueden
observar importantes reducciones de la impedancia al elevar gradualmente la temperatura en
intervalos de 50 °C. Las caidas éhmicas correspondientes al electrolito llegan a reducirse en
aproximadamente un 60 % al elevar en 100 °C la temperatura. Si bien la forma de los arcos de
impedancia se mantiene, indicando la presencia de similares mecanismos de reaccién, los
arcos correspondientes a los electrodos también presentan una marcada reduccidn debido a la
variacién en la temperatura de operacion.

Consecuentemente, estos pardmetros se reflejan directamente en la potencia entregada por la
celda (Figura 5.5) al incrementarse en aproximadamente un 180% (0,044 W/cm? a 650 °C y
0,170 W/cm? a 750 °C). La respuesta al realizar un barrido lineal en potencia se mantiene en
todos los casos bajo la forma de una recta con distinta pendiente para las diferentes
situaciones, demostrando la ocurrencia de los mismos fenédmenos en estas condiciones sin
presentarse etapas limitantes.

Las mediciones se realizaron hasta una temperatura maxima de 750 °C debido a limitaciones
del montaje experimental por la utilizacién de Au y Ag en los contactos eléctricos. De todas
maneras, si bien es esperable que al aumentar la temperatura del rango estudiado ocurra una
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mejora en el rendimiento electroquimico, es necesario tener en cuenta también que a mayor
temperatura se aceleran procesos de degradacion que van en detrimento del rendimiento de la
celda. Por eso mismo es que en estos estudios nos centramos en la regién de temperaturas
intermedias (IT-SOFC)[42].
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Figura 5.4 Espectros de impedancias realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando en distintas
condiciones tanto de temperatura como de flujo de gases combustibles.
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Figura 5.5 Curvas de potencia realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando en distintas condiciones tanto
de temperatura como de flujo de gases combustibles. Los simbolos sin relleno indican la potencia, mientras que los
sélidos el voltaje.

Una forma de evaluar la estabilidad temporal (relacionada con la tasa de degradacion) de una
celda de combustible es mediante la realizacién de ensayos a potencial constante, observando
las variaciones en la corriente generada, en un ensayo de cronoamperometria. En este
contexto, después de realizar los ensayos preliminares y basandonos en la potencia entregada
a 650 °C, se operd la celda a esta temperatura con un potencial de 0,8 V, con un flujo de 30
ml/min de hidrégeno puro durante aproximadamente 15 horas (Figura 5.6).
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Figura 5.6 Cronoamperometria realizada durante aproximadamente 15 horas a 650 °C y un potencial de 0,8 V, con
un flujo de 30 ml/min de hidrégeno puro.

Una vez estabilizado el sistema, se observaron pequefias oscilaciones en la corriente, pero en
general ésta se mantuvo practicamente constante en alrededor de los 0,055 A/cm?. Estas
oscilaciones pueden ser atribuidas a diversos factores, tales como fluctuaciones en la
temperatura o variaciones en el suministro de gas. Respecto a esto ultimo, a la salida del
sistema se agregd un burbujeador para corroborar la circulacion de gas, lo que provoca
pequenas fluctuaciones de la presién en el interior del dispositivo que se trasladan a
fluctuaciones en corriente. No obstante, la constancia general en los valores de corriente a lo
largo del tiempo indica una buena estabilidad operativa de la celda bajo las condiciones
mencionadas.

Es importante destacar que la estabilidad a largo plazo es crucial para la viabilidad comercial y
practica de las SOFCs. La capacidad de mantener una corriente constante a un potencial fijoy
bajo condiciones de operacién especificas refleja la robustez y la fiabilidad del disefio y de los
materiales utilizados en la celda. Este comportamiento es un indicador positivo de que la celda
pueda soportar ciclos de operacién prolongados sin una degradacidon significativa del
rendimiento.

Para continuar con el andlisis de estabilidad, se comparan en la Figura 5.7 las curvas de
potencia obtenidas antes y después de la cronoamperometria, utilizando hidrégeno puro con
flujo de 100 ml/min como gas combustible a 650 y 750 °C. Se puede observar que,
independientemente de la temperatura aplicada, las curvas de potencia presentan una
similitud notable luego de operar durante un dia, indicando que la celda mantuvo su
rendimiento. Esto confirma la ausencia de degradacién durante el ensayo de 15 hs a potencial
constante.

La capacidad de la celda para mantener su estabilidad y rendimiento bajo diferentes
condiciones de operacién es crucial para su implementacién en entornos industriales y
comerciales. La eleccion de la temperatura de operacidon puede tener un impacto significativo
en la eficiencia y en la viabilidad econdmica de las aplicaciones basadas en SOFCs.
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Figura 5.7 Curvas de potencia realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando en distintas condiciones de
temperatura bajo flujo de hidrégeno puro de 100 ml/min, comparativa entre el primer y segundo dia de medicion.
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Capitulo VI: Otro tipo de combustibles: el metano y la deposicion de carbono

VLI Introduccion: tolerancia de los electrodos

Una de las principales ventajas de las celdas de combustible de dxido sélido (SOFC) es su alta
flexibilidad en el uso de combustibles [43]. Estas celdas pueden utilizar una amplia gama de
combustibles, incluidos los hidrocarburos, como por ejemplo metano (CH,) o etanol (C,H¢O,).
En Argentina, el gas natural, compuesto principalmente por metano, es un recurso abundante y
facilmente disponible[44], por lo que las SOFC ofrecen una solucién prometedora para la
generacion de energia eficiente y econdmica durante la transicidon hacia nuevos combustibles
no fésiles.

Sin embargo, el uso de hidrocarburos y alcoholes como combustible en las SOFC presenta un
desafio significativo, ya que estos combustibles aceleran la degradaciéon de las celdas debido a
la deposicién de carbono con distintas estructuras en un proceso conocido como coking. Este
es uno de los principales inconvenientes en los electrodos basados en niquel, donde la
actividad catalitica se reduce considerablemente[45] (en la Figura 6.1 se muestra un ejemplo
de deposiciéon de carbono en un danodo comercial de Ni-YSZ/Ni-GDC). Numerosas
investigaciones estan trabajando en el desarrollo de nuevos materiales y en la optimizacién de
las condiciones operativas para mitigar la deposicion de carbono en los electrodos de SOFCs
[6]. Modificar la cinética de las reacciones utilizando materiales novedosos con propiedades
cataliticas mejoradas puede ayudar a mitigar la deposicion de carbono, lo cual representa un
desafio para la ciencia de materiales. Adicionalmente, el disefio del stack de las SOFCs vy la
integracion del sistema general también desempefian un papel crucial en la gestién de la
deposicidn de carbono. En estos sistemas los reformadores de gas juegan un papel importante
en el uso de diferentes combustibles, como hidrocarburos o alcoholes.

En los ultimos anos, las técnicas avanzadas de caracterizaciéon, como la microscopia electrdnica,
la difraccion de rayos X, la espectroscopia Raman y el andlisis por medio de microscopia de
fuerza atdmica, han proporcionado valiosos conocimientos sobre los mecanismos de la
deposicién de carbono y han facilitado el desarrollo de estrategias efectivas de mitigacion. En
este capitulo, discutimos brevemente la forma en que se deposita el carbono en los anodos
basados en niquel, ya que es el material mas estudiado y es uno de los metales que exsolven
en el STFNC. También se analiza la tolerancia del STFNC a la deposicidn de carbono vy el
rendimiento electroquimico de la celda simétrica presentada en el capitulo V al ser alimentada
con combustibles carbonosos.
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Figura 6.1 (A) Anodo de celda comercial de niquel, el color verde corresponde a la fase éxido de niquel previo a la
reduccidn. (B) Celda de niquel que ha sido reducida y luego utilizada en modo SOFC con combustible rico en
carbono (CH,), la regién plateada corresponde a la pintura de plata utilizada para contactar el anodo con una grilla
de oro.

VI.Il Deposicion de carbono: entendiendo el fenémeno

La deposicion de carbono, también conocida como coqueo o coking, es un fenédmeno en el que
se forman y acumulan especies carbonosas en la superficie del electrodo, lo que resulta en la
formacion de diferentes estructuras que bloquean los sitios activos y producen un detrimento
en el desempefio de las celdas. Es un proceso comun en las SOFCs cuando se utilizan
combustibles hidrocarbonados dentro de su rango de temperatura operativa. Se ha realizado
una investigacion significativa en este campo para mitigar la degradacion de las celdas
mediante la comprensidn de los mecanismos detras de la deposicién de carbono. Cuando el
anodo reforma el combustible, muchas reacciones relacionadas con la transformacion de
hidrocarburos pueden ocurrir. Al reaccionar metano con agua puede producirse mondxido de
carbono e hidrégeno (Ecuacion 6.1). De esta forma, los depédsitos de carbono pueden formarse
debido al craqueo del CH,favorecido por la temperatura, como también por la descomposicién
del CO. A continuacidn, se presentan tres reacciones principales que producen deposicién de
carbono (Ecuaciones 6.2-6.4) [6][46].

Reformado de metano con agua:

CH4 + HZO - C0 + 3H2 (Ecuacién 6.1)

Crackeo del metano:

CH4—> c + 2H2 (Ecuacion 6.2)
Reduccién del mondxido de carbono:

2C0 + H2—> Cc + H20 (Ecuacion 6.3)

Reaccién de Boudouard:
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200-C + CO2 (Ecuacion 6.4)

Si bien todas estas reacciones son posibles, argumentos termodinamicos sitdan a la reaccion
de Boudouard como la principal causante de la deposicion de carbono [6].

Debido a la elevada actividad catalitica del niquel, este material ha sido ampliamente utilizado
y estudiado como catalizador para reformar hidrocarburos y obtener H,. Por esta razon, el
reformado de metano con agua sobre catalizadores de Ni es uno de los métodos mads
frecuentes empleados para producir H, y gas de sintesis a nivel industrial [47]. Como las
temperaturas de estos procesos son compatibles con los rangos de operacién de SOFCs, la
utilizacion de niquel como anodo permite un reformado interno y la posterior descomposicién
del gas hidrégeno para obtener elevadas densidades de corriente. No obstante, esta aplicacidn
se encuentra fuertemente limitada por la deposicién de carbono en los sitios activos en este
tipo de anodos.

Si bien el proceso de formacion de depdsitos de carbono en danodos de niquel es complejo, el
mismo puede simplificarse en tres grandes etapas [6]. En una primera instancia se depositan
pequefias cantidades de carbono, sin llegar a la cobertura total de la superficie metdlica (sitios
de elevada actividad catalitica), producto de las reacciones listadas previamente (Figura 6.2.A).
En esta primera etapa puede verse una mejora en la respuesta producto del aumento de la
conductividad electréonica aportada por el grafito. Luego, los depdsitos se extienden hasta
encontrarse para cubrir la totalidad de la superficie de niquel (Figura 6.2 B). Podria pensarse
que en esto punto no aumenta el espesor del depdsito. No obstante, dado que la estructura
del carbono es porosa, permite la permeacién del gas combustible continuando con la
acumulacién de carbono, aunque a una menor velocidad dado que se dificulta la permeacion
del gas y algunos sitios TPB ya no se encuentran disponibles. La corriente y el voltaje
disminuyen progresivamente hasta alcanzar la Ultima etapa en la cual el espesor es lo
suficientemente denso como para evitar la permeacién del gas, conduciendo al sistema hacia
un potencial de valor nulo (Figura 6.2 C). En materiales conformados por NP, como es el caso
de aquellos que presentan exsolucidn, los depdsitos de carbono suelen presentarse y crecer
sobre las NPs en forma de nanohilos/nanotubos, pudiendo eventualmente provocar su
desprendimiento (Figura 6.2 D).
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Figura 6.2 Distintas etapas del proceso de deposicién de carbono en niquel (A,B,C) y en STFNC con particulas
exsolvidas (D). En el caso del Ni, en un primer estadio, pequefias cantidades de C se depositan en los sitios activos
del metal (A). Posteriormente, toda la superficie del material se cubre, permitiendo todavia el paso de gases debido
a su elevada porosidad (B). Al continuar la exposicion, aumenta el espesor de los depdsitos de carbono, impidiendo
el flujo de gas combustible y degradando la celda (C). En materiales basados en perovskitas que presentan
exsolucién, pueden formarse estructuras nanofilamentarias a partir de la catalisis en las NPs metalicas (D).

Ademas de la deposicién de carbono, otros dos fendmenos pueden ocurrir al exponer a un
metal con elevada actividad catalitica a una atmédsfera con alto poder carburizante o con
contenido de hidrocarburos. Puede ocurrir la difusidn del carbono dentro del metal, asi como
también un fendmeno conocido como metal dusting. Este consiste en la corrosién o
degradacién del material bulk transformandose en polvo metalico. Otra posible degradacién
producto de los depdsitos se da cuando el carbono penetra dentro del metal para luego
precipitar como grafito, tensionando y fracturando a la matriz metalica [48].

Al formarse depésitos, inicialmente el carbono que se deposita sobre la superficie activa es
amorfo (considerado carbono Tipo 1) y luego es transformado en grafito, en lo que se
denomina grafitizacién catalitica, conformando carbono Tipo 2. Los planos cristalinos del
grafito suelen disponerse de manera perpendicular a la superficie metalica. Es posible la
formacion de estructuras nanométricas, como por ejemplo nanotubos (NTs) o nanohilos
(Figura 8.6 del anexo), promovidas por particulas metdlicas. Al aumentar su tamafio, los NTs
pueden desprender a las nanoparticulas cataliticas, produciendo la degradacidn del material
(Figura 8.7 B del anexo). Al penetrar el carbono Tipo 1 en la matriz, pueden precipitar carburos
cuya variacién volumétrica es capaz de provocar el ""descascarado' del material, conduciendo a
su inminente falla [6], [48]. Es importante resaltar que el carbono Tipo 1 es sensiblemente mas
facil de remover con 0,, lo cual resulta como una estrategia prometedora en celdas simétricas.

V1.1l Conociendo al material en atmdsferas de metano

Antes de ensayar la celda conformada con electrodos de STFNC-5, se llevé a cabo un
experimento basado en exponer el material frente a un gas con contenido de carbono (CH,)
para, en base a los resultados, planificar eficientemente las condiciones de operacién de la
SOFC en metano y gas reformado. Se prensaron, entonces, 2 pastillas de STFNC-5 y Ni-GDC
comercial (empleado como patrén para contrastar los resultados) y luego se sinterizaron a
1300 °C en aire. Para caracterizar la superficie de las pastillas luego de ser sinterizadas (y previo
a la reduccién en H,), se analizaron por medio de AFM las muestras de STFNC-5 (Figura 6.3).
Posteriormente las muestras se redujeron utilizando un tratamiento a 700 °C en H, (similar al
empleado en el apartado IVV). A continuacion, ambas fueron expuestas a un gas de
composicion 100 %CH, durante dos horas con un flujo de 100 ml/min a 700 °C, para asi
determinar si ocurriria la formacidn de depdsitos de carbono en las mismas.
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Figura 6.3 Imagenes topograficas de una pastilla de STFNC-5 sinterizada a 1300 °C obtenidas por medio de AFM. Las
mismas se tomaron en el Departamento de Ingenieria en Materiales de la universidad de Concepcion. AFM Nano HR
Evo

Al finalizar el tratamiento de exposicion a metano, las pastillas de Ni-GDC habian aumentado
notoriamente su volumen, modificado su color (de gris a blanco y negro) y presentaron
numerosas fisuras a lo largo de todo el material (Figura 6.4). Por el contrario, el STFNC-5
mantuvo su tamafio y no alteré su coloracién. Unicamente una de las pastillas contenia una
fisura.

Figura 6.4 Pastilla de Ni-GDC (izquierda) y de STFNC-5 (derecha) ambas sinterizadas a 1300 °C, luego reducidas a 700
°C en H, y finalmente expuestas a metano puro durante dos horas con un flujo de 100 ml/min.

Continuando con el analisis, se midié la variacion masica de las pastillas producto de la
deposicién de carbono en ellas. En el caso del material del estado del arte, se produjo un
aumento del 8 + 1 %, mientras que el STFNC-5 no incrementd su masa durante el tratamiento.
Estos resultados, en conjunto con las imdagenes obtenidas por microscopia Optica, son
importantes indicios de formacién de depdsitos de carbono en las muestras de Ni-GDC, no asi
sobre la de STFNC-5.
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Para concluir el analisis, se observaron mediante SEM y se estudiaron mediante EDS ambas
muestras en busca de estructuras carbonosas. En las pastillas de STFNC-5, no fue posible hallar
depdsitos de carbono mediante deteccidn con electrones secundarios. Al contrario, se observo
una distribucion homogénea y abundante de pequefias NPs sobre la superficie del material
(Figura 6.5). Dado que éstas son las de mayor actividad catalitica en el STFNC el hecho de no
presentarse estructuras de grafito en ellas constituye un gran indicio de resistencia al carbono.

Figura 6.5 Imagenes SEM de una pastilla de STFNC-5 sinterizada a 1300 °C, luego reducida en H,a 700 °Cy
finalmente expuesta a CH, puro a 700 °C durante dos horas. SEM FEI Inspect S50

Al analizar la pastilla de Ni-GDC inmediatamente fue posible notar la formacion de
nanofilamentos de carbono concentrados en las fisuras presentes. En la Figura 6.6 se puede
comprobar que dichas estructuras carbonosas se encontraban en su mayoria fracturadas y con
particulas presumiblemente de niquel en su superficie. Este analisis podria sugerir que las
fisuras del material se produjeron debido al crecimiento de estas formaciones, las cuales
habrian tensionado al material en este proceso conduciendo a su ruptura.

Para confirmar que los nanofilamentos estan constituidos por carbono, se realizé un analisis
EDS en dichas regiones obteniendo resultados concluyentes. Se encontré un contenido
aproximado de 40 % en peso de C en la pastilla de Ni-GDC. Contrariamente en la muestra de
STFNC-5 el porcentaje fue mucho menor, de aproximadamente 10 %, imposibilitando atribuirlo
a la deposicidén de C, sino que es un valor que suele observarse y se atribuye a compuestos
orgdnicos que se depositan sobre la superficie al estar en contacto con el aire. En el apartado
VIILIII del anexo se propone someter a muestras de estos materiales a condiciones alin mas
agresivas, con el objetivo de depositar carbono en el STFNC-5 para analizar la morfologia de
estos depdsitos.
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Figura 6.6 Imagenes SEM de una pastilla de Ni-GDC sinterizada a 1300°C, luego reducida a 700°C y finalmente
expuesta a una mezcla de CH, y Ar. SEM FEI Inspect S50

VI.IV Ensayando en metano

Para caracterizar por primera vez el comportamiento operativo del STFNC en atmdésferas ricas
en carbono se operd a la celda bajo diversas mezclas de gases combustibles y a distintas
temperaturas de acuerdo con la secuencia de medicién propuesta. En este apartado, se
presentan algunos resultados de gran relevancia para analizar la operacidon del material al
utilizar mezclas con este hidrocarburo.

Un primer analisis se centra en comparar la impedancia y la potencia de la celda a 750 °C con
distintas mezclas equitativas de H,, CH, y Ar. En la Figura 6.7 se puede observar la gran
diferencia en los valores de impedancia obtenidos cuando pasamos a usar una mezcla sin H,. La
mezcla de argdn-metano, en la cual Unicamente este ultimo actia como gas combustible,
presenta valores de Z un orden de magnitud mayores que los correspondientes a las mezclas
con hidrégeno.

49



-15 r I r T T , T , T , T
« 750°C 100ml/min 50% Ar 50% CH,
& A 750°C 100ml/min 50% H, 50% Ar -
L]
£ B 750°C 100ml/min 50% H, 50% CH, ¢
Q [ [ ]

- -10 .
-g » - 1
S . '
o) 45
o -D . |
E . i
N * 004 e 1

» .Uj 10 15 20
0 . T -‘ I . I . I . I .

Zreal(ohm.cm?)

Figura 6.7 Espectros de impedancias realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando en distintas
condiciones de flujo de gases combustibles (Mezclas H,, CH, y Ar). Se adjunta una vista ampliada de la region
sefialada para una mayor comprensién de la gréfica.

Estos resultados son consistentes con el analisis de potencia realizado mediante un barrido LSV
(Figura 6.8). En éste, la potencia maxima extraida en el caso de la mezcla Ar-CH, es
considerablemente inferior (0,0046 W/cm? a 750°C) con respecto a la de las otras mezclas. No
obstante, se puede confirmar una leve actividad catalitica del material en metano ya que es
posible obtener potencia eléctrica utilizando Unicamente este combustible. Adicionalmente
ocurre un aumento de aproximadamente el 6% en la potencia obtenida con la mezcla
argon-hidrogeno al remplazar el gas noble por metano, lo que implica que este combustible
estd pudiendo ser aprovechado al menos parcialmente por el electrodo.

Por ultimo, es posible notar que al realizar un barrido lineal en voltaje en la mezcla Ar-CH, se
modifica la forma de la respuesta obtenida con respecto a las mezclas que contienen hidrégeno
(rectas), al apartarse de la linealidad. Este hecho constituye una prueba de que se altera la
cinética de oxidacidn del combustible, lo cual es concordante con el hecho de que la
descomposicion de metano implica una serie de reacciones distintas a las correspondientes a la
catalisis de hidrégeno. Para analizar la influencia de una pequeiia cantidad de H, en gas
metano, en la seccion VIILII del anexo se muestran ensayos de EIS y potencia en dos mezclas:
10%H,/90%CH, y 10%H,/90%Ar. Alli se comprueba que este bajo porcentaje de hidrégeno
produce un aumento sensible en la potencia entregada por el sistema.
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Figura 6.8 Curvas de potencia realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando en a 750 °C utilizando
distintos gases combustibles (Mezclas H,, CH, y Ar).

Para analizar la estabilidad de la celda a mediano plazo en atmdésferas carbonosas, se realizd un
ensayo con un potencial constante de 0,8 V durante aproximadamente 72 h, empleando como
combustible una mezcla gaseosa 90%H, — 10%CH, con un contenido de humedad del 3% y un
flujo ininterrumpido de 60 ml/min a 650 °C (Figura 6.9). La corriente extraida a este potencial
es inicialmente de aprox. -0.06 A/cm, y pasadas las 72 h cae a —0.057 A/cm,, correspondiente a
una caida del 5 % del valor inicial. Esto significa que la celda no se degrada significativamente
bajo estas condiciones de operacion. Incluso esta caida a podria deberse a problemas
experimentales como por ejemplo fluctuaciones en la temperatura del sistema o en la presién
del gas®. Notar que algunos de los saltos en corriente se deben a cambios en la presion del gas,
la cual se ajusté controlando el nivel de agua en una probeta por donde burbujea el gas a la
salida.

® A la salida de la cdmara del dnodo, el gas pasa por un burbujeador para corroborar en todo momento la
existencia de flujo. El conducto de salida esta sumergido 5 mL en una probeta con agua, lo cual eleva
ligeramente la presion por sobre la presién ambiente. A medida que transcurre el experimento de
cronoamperometria, la evaporacion del agua a la salida modifica ligeramente la presion en la camaray la
corriente cae en consecuencia. Al reponer el nivel de agua la corriente se acerca a su valor original.
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Figura 6.9 Cronoamperometria de duracién aproximada de 72 horas a un potencial fijo de 0,8 V y temperatura de
operacion de 650 °C. Se utilizé una mezcla gaseosa 90%H,/10%CH, como combustible con un contenido de
humedad del 3% y un flujo de 60ml/min.

Una comprensién mas precisa del rendimiento a lo largo del tiempo se observa al comparar los
valores de impedancia durante diferentes dias de operacion, en 50%H,/50%Ar humidificado a
750 °C. En la figura 6.10 se observa una alta repetitividad de los arcos de impedancia a
excepcién de un ligero corrimiento para valores altos de frecuencia, es decir, aquella
impedancia correspondiente al electrolito. Esto sugiere una leve variacién en la respuesta del
electrolito comercial, posiblemente debido a errores experimentales, como por ejemplo
pequefios cambios en la temperatura de medicién entre uno y otro dia. No obstante, la
ausencia de grandes cambios en los espectros de impedancia refuerzan la idea de que no se
observa degradacion en la celda. Este hecho también se ve reflejado en los graficos de potencia
de la Figura 6.11, en los cuales (al igual que en los otros graficos) las pequefias variaciones en el
rendimiento electroquimico pueden atribuirse a pequeiias fluctuaciones en la temperatura del
sistema, desplazando los arcos de impedancia electroquimica y, en consecuencia, modificando
la respuesta en potencia de la celda. En consistencia con los resultados mostrados, el OCP del
sistema se mantuvo en un valor de 1,05 V en todos los casos, indicando una ausencia de fugas
de gas durante los distintos dias de operacién.

T T T T T T
+ 750°C 100ml/min 50% H,- 50% Ar Dia 1

&

g -0,50 = 750°C 100ml/min 50% H,- 50% Ar Dia 2 .
£ 4 750°C 100mi/min 50% H,- 50% Ar Dia 6

c

3 . » ° * » .

g) -0,25 1 . G Al a® oan A", l: -"‘
£ et ﬁ \D' 6

N 1 Dia 1 A

~ et Dia 2
0,00 T a T T T T T T T
0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

Zreal (ochm.cm?)

Figura 6.10 Espectros de impedancia para la celda de STFNC-5 simétrica operando con 50%H,/50%Ar a 750 °C

durante distintos dias de ensayo
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Figura 6.11 Curvas de potencia de la celda de STFNC-5 simétrica operando con 50%H,/50%Ar a 750 °C durante
distintos dias de ensayo.

VIV Gas reformado

Como se menciond anteriormente, una de las principales ventajas de las SOFCs es su
versatilidad en cuanto al tipo de combustible suministrado. Es por esto que pueden utilizarse
alcoholes reformados como gas combustible, sin embargo, alguno de los productos del
reformado o remanentes de alcohol pueden resultar altamente agresivos para los materiales
que componen la celda. Para analizar el comportamiento del STFNC-5 frente a este tipo de
atmosferas, los Ultimos ensayos electroquimicos se realizaron utilizando etanol reformado
externamente. Se empled un flujo de 2 ml/h de una mezcla liquida de proporcién 1:3 molar de
etanol:agua, pasando primero por un evaporador y luego por un reformador constituido por un
soporte ceramico y catalizador basado en Ni, utilizando 100 ml/min de Ar como gas portador. El
alcohol reformado se introdujo en el anodo de la celda a una temperatura de 750 °C,
estableciendo de este modo una condicidon mas severa de operacidn respecto al metano.

En primera instancia, se realizaron mediciones de impedancia electroquimica para caracterizar
la condicidon de partida del sistema. En la Figura 6.12 se puede observar la elevada
concordancia y repetibilidad de los resultados en esta atmdsfera altamente agresiva. Dichos
valores resultan considerablemente superiores a los obtenidos para mezclas Ar/CH,,
probablemente debido a la produccién de cierta cantidad de H, al circular el etanol por el
reformador (seria preciso en un futuro caracterizar las mezclas obtenidas luego del reformado).
Posteriormente se realizd un barrido en potencial (LSV) para luego analizar al sistema en una
cronoamperometria a un potencial fijo de 0,68 V, correspondiente a una corriente inicial de
0,026 A/cm?.

En cuanto al andlisis de potencia, la potencia maxima obtenida fue de 0,036 W/cm?, valor
sensiblemente mayor al correspondiente a la mezcla Ar/CH, (Figura 6.13). Esto sugiere cierto
grado de reformado del sistema externo (sumado a una posible conversién interna) para
producir H, justificando la obtencién de valores mas elevados de potencia respecto al uso de
metano. A valores bajos de corriente extraida, se encontrd una alta repetibilidad en las
distintas curvas obtenidas. Sin embargo, luego de alcanzar el valor maximo de potencia, tanto
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el potencial como la corriente decrecieron con un comportamiento erratico, no siendo capaz, la
celda, de mantener la tendencia previa.
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Figura 6.12 Espectros de impedancia realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando a 750 °C con un flujo
de 2ml/h de una mezcla liquida de proporcidn 1:3 de etanol:agua, pasando por un evaporador y un reformador,
utilizando 100 ml/min de Ar como gas portador.
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Figura 6.13 Curvas de potencia realizadas para la celda de STFNC-5 simétrica operando a 750 °C con un flujo de
2ml/h de una mezcla liquida de proporcion 1:3 de etanol:agua, pasando por un evaporador y un reformador,
utilizando 100 ml/min de Ar como gas portador.

VI.VI Andlisis post-mortem

Luego de concluidas todas las mediciones, se desmontd la celda de STFNC-5 y se la observé por
microscopia 6ptica comprobando que no presentaba fisuras y que conservo su integridad
incluso luego de ser desmontada. Posteriormente se la fracturé mecdnicamente para
examinarla transversalmente mediante SEM-EDS. En la Figura 6.14 se muestran las vistas
transversales de ambos electrodos pudiéndose observar los distintos materiales presentes en
la celda, habiendo corroborado la composicién por EDS. En el anodo no se detectd presencia
de C, lo que coincide con lo que se observd por Raman en la Figura 6.15.
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Figura 6.14 Vista transversal de la celda de STFNC-5 luego de completar todos los ensayos electroquimicos. Se
detallan los distintos materiales que componen a la misma basado en los resultados de EDS.
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Figura 6.15 Espectro Raman de la celda de STFNC-5 simétrica en diferentes regiones correspondientes a los
electrodos de ésta.

VI.VIl Comparacion con una celda comercial

A modo de comparacién, se midié una celda conformada por un electrolito comercial de SSZ y
anodo de Ni-GDC (ver seccidn IL.V), en la cual se empleé STFNC-5 como catodo (Figura 6.16 y
6.17). Se realizd6 un procedimiento de ensayo idéntico al empleado para la celda simétrica.
Aqui, de manera sucinta se muestran los resultados en H, previo y post tratamientos con
metano y etanol reformado. La respuesta de la celda luego de haber sido operada en CH,
muestra una merma en la potencia, pudiendo deberse a procesos degradativos del material
(notar el aumento en el segundo arco de impedancia). A pesar de esto, el comportamiento al
ser sometido a la corriente de etanol reformado no presentd grandes modificaciones.
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Figura 6.17 Curvas de potencia de la celda asimétrica a 750 °C utilizando 50%H,/50%Ar con un flujo de 100 ml/min

durante distintos dias.

De acuerdo al fabricante, la potencia maxima que se deberia poder obtener con esta celda,
empleando un catodo comercial de 12,5 mm de didmetro, es de aproximadamente 0,25 W/cm?
a 750 °C en H, puro. En nuestro caso, para la celda asimétrica se obtuvo un valor cercano a 0,1
W/cm?, mientras que, para la simétrica, conformada por STFNC-5, se obtuvo un valor de 0,17
W/cm?. Los valores obtenidos durante los ensayos pueden contener errores experimentales, en
consecuencia, para un andlisis mas profundo y como trabajo a futuro resultaria de gran utilidad

ensayar un numero mayor de celdas. No obstante, el rendimiento de la celda simétrica fue
notable y superior al de la celda comercial, destacando también por su gran estabilidad al
operar en distintas condiciones de temperatura y utilizando diversos combustibles incluidos

metano y etanol reformado.
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Capitulo VII: Conclusiones
VII.I Introduccion

En este capitulo se presentan las conclusiones obtenidas a partir del desarrollo vy
caracterizacién de electrodos basados en la familia de materiales Sr(TiysFey;)O3 (STFNC-5y
STFNC-7) para celdas de combustible de dxido sdlido. Las conclusiones se centran en la
estructura cristalina, la morfologia y en el comportamiento electroquimico bajo los diferentes
tratamientos aplicados. Este trabajo logré proporcionar una comprension del comportamiento
de los electrodos de STFNC en entornos reales de operacion y permite establecer estrategias y
posibles mejoras que tengan como finalidad optimizar su rendimiento en aplicaciones para
SOFC.

VII.II Estructura cristalina y morfologia

El analisis de la estructura cristalina de los electrodos de STFNC revelé la presencia de una fase
principal de perovskita asi como también de fases secundarias de Fe,NiO, y de
Ruddlesen-Popper luego de un tratamiento térmico a 850 °C. Estos hallazgos indicaron que las
fases secundarias son estables a las temperaturas de tratamiento propuestas sin mostrar una
diferencia considerable en su proporcién al elevar la temperatura de tratamiento a 950 °C. Por
esta razdon no se realizaron tratamientos a mayor temperatura teniendo también en
consideracién que este aumento podria reducir de manera notoria la porosidad de acuerdo con
lo observado en las muestras tratadas a las dos temperaturas, repercutiendo negativamente en
el transporte de masa de reactivos y productos, desde y hacia los electrodos.

La morfologia de las muestras analizadas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
mostrd una variabilidad considerable en la topografia, porosidad y el tamafio de particulas. El
analisis por EDS indicé que, a pesar de las diferencias morfoldgicas, las composiciones quimicas
en las distintas regiones eran similares. Estas observaciones sugieren que las variaciones en la
morfologia pueden atribuirse a factores relacionados con el proceso de sintesis del material.

La investigacidn también exploré la modificacidn de la estructura cristalina mediante Ila
reduccidon de las cantidades de cobalto y niquel durante el proceso de sintesis. Esta estrategia
logré disminuir la proporcién de Fe,NiO,, pero la fase permanecidé presente en bajas
cantidades.

El hecho de que el STFNC sea adecuado para trabajar como anodo y cadtodo representa una
gran ventaja frente a otros materiales ya que permite una reduccidn en los costos de
fabricacién al disminuir el nimero de tratamientos térmicos necesarios para la elaboracién de
celdas al conformar disefios simétricos. Adicionalmente, resulta prometedor de cara al estudio
y desarrollo de sistemas SOFCs reversibles que permitan aumentar la vida util de las mismas.

Exsolucion

Mediante tratamientos de reduccion fue posible la decorar la superficie del STFNC con NPs
compuestas por fases metalicas puras e intermetalicos de Fe, Ni y Co (detectadas por XRD)
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mediante el fendmeno de exsolucion. Un andlisis detallado de la morfologia y composicién se
hizo mediante SEM y TEM, demostrando una abundante cantidad de NPs que se encontraban
uniformemente distribuidas y ancladas a la superficie del material.

V.IIl Ensayos electroquimicos

Se ensayo una celda simétrica de STFNC-5, con electrolito comercial y capas buffer de GDC, en
diversas condiciones de operacion. Se estudié su comportamiento electroquimico en cuatro
temperaturas distintas en el rango entre 600 y 750 °C, utilizando como combustible mezclas de
gases constituidos por Ar, H,, CH, y gas reformado externamente utilizando flujos de 60 y 100
ml/min. Los electrodos fueron caracterizados electroquimicamente mediante las técnicas de
EIS, LSV, CA y OCP. A modo comparativo también se ensayd una celda con dnodo y electrolito
comerciales utilizando un catodo de STFNC-5.

La maxima potencia alcanzada por la celda simétrica fue de aproximadamente 0,170 W/cm’ a
750 °C en hidrégeno humedo. Por el contrario, utilizando Unicamente metano como
combustible, se obtuvo un valor maximo de 0,0046 W/cm? a 750 °C. Estos resultados denotan
una leve actividad catalitica del STFNC respecto a este gas, no obstante, se demostré que
mezclas de CH,/H, podrian resultar altamente eficientes.

Al realizar los ensayos en gas reformado, la potencia alcanzé un méaximo de 0,036 W/cm? a
750°C a partir del cual se presentd un comportamiento erratico en el cual la potencia decay? al
aumentar la corriente extraida.

Respecto a la estabilidad de la celda, no se observaron grandes variaciones en los valores de
impedancia y potencia al comparar los resultados iniciales y luego de haber realizado todos los
ensayos, demostrando que el STFNC no sufriéd notoria degradacién durante los mismos. Su
estabilidad frente a metano y gas reformado, asi como la operacién a tiempos intermedios (del
orden de las 120 horas), constituyen un indicativo prometedor para periodos largos de trabajo
debido a la baja tasa de degradacién. Estudios posteriores podrian centrarse en evaluar la
estabilidad de la celda bajo alguna de estas condiciones a tiempos superiores a las 500 horas,
lo que permitiria determinar con mejor precision la tasa real de degradacion y estimar tiempos
de vida util de los electrodos. Teniendo en cuenta que la celda comercial analizada en la
seccion VIVIlI probablemente sufrié degradacion, la cual se reflejo6 en una merma en la
potencia entregada, los resultados para el anodo de STFNC-5 en términos de estabilidad son
muy alentadores
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VIl Anexo

VIII.I Esquema de medicion detallado
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Figura 8.1 Esquema completo de medicidn de celda simétrica de STFNC-5. Los colores indican las temperaturas de
trabajo: Azul = 600 °C, Rosa = 650 °C, Naranja=700 °C y Rojo= 750 °C. Se indica dentro de los casilleros la
composicion del gas combustible utilizado. En cada casillero se realizaron ensayos de OCP, EIS y LSV.

VIIl.II Mediciones 10%H2/90%CH4

Para continuar el analisis del rendimiento electroquimico y la catdlisis de metano en las Figura
8.2 y 8.3 se estudid el comportamiento del STFNC-5 a 750 °C utilizando tres mezclas
combustibles: 10%H,/90%CH, y 10%H,/90%Ar y 100%H,. Los resultados de los ensayos de EIS
(8.2) y LSV (8.3) confirman que el metano actia como combustible, aunque no de forma muy
eficiente. Se obtuvo una potencia maxima de aproximadamente 0.1 W/cm? en el caso del H,
con hidrocarburo y 0.085 W/cm? al utilizarlo con gas noble. Dichos valores se encuentran muy
por debajo del combustible puro, 0,170 W/cm?, confirmando la baja conversién del metano en
comparacién con la del hidrégeno. Es necesario sefialar que la pequeiia cantidad de hidrégeno
en la mezcla (10%) eleva notoriamente la potencia eléctrica generada por la celda respecto a
mezclas CH,/Ar (Figura 8.2). Este resultado en conjunto con los anadlisis antes realizados,
sugieren que existe un aprovechamiento del CH, muy bajo, pero que al utilizar H, impuro (con
trazas de CH,), el STFNC-5 continda siendo electroactivo y no sufre degradacién. En
consecuencia, constituye una importante ventaja del material al evitar la necesidad de
implementar costosos sistemas de purificacion del combustible, ya que podria operar en
diversas mezclas H,/CH,.
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Figura 8.2 Espectros de impedancia realizados para la celda de STFNC-5 simétrica operando con 10%H,/90%CH,,
10%H,/90%Ar y 100%H, a 750 °C con un flujo de 100ml/min.
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Figura 8.3 Curvas de potencia realizadas para la celda de STFNC-5 simétrica operando con 10%H,/90%CH,,
10%H,/90%Ar y 100%H, a 750 °C con un flujo de 100ml/min.

VIILIII Tratamiento de deposicion de C: condiciones de mayor agresividad

Debido a que el tratamiento realizado en el apartado VL.III, provocd una gran deposicidn de C
en la muestra de Ni-GDC, pero no se observaron estructuras carbonosas en el STFNC-5, se
realizé un nuevo tratamiento utilizando etanol reformado en vez de metano, como gas
carbonoso.

Se prensaron 2 pastillas de STFNC-5 y 2 de Ni-GDC comercial y luego se sinterizaron a 950 °Cy
1000 °C respectivamente. Utilizando un horno tubular y un procedimiento similar al empleado
en el apartado IV, se redujeron las muestras con el objetivo de obtener la microestructura
deseada: una matriz de perovskita con particulas exsolvidas en su superficie en el caso del
STFNC vy la reduccion completa del niquel en el material del estado del arte.

Posteriormente, se analizé la muestra de STFNC-5 utilizando microscopia SEM para verificar la
exsolucién de particulas (Figura 8.4). La misma fue abundante y distribuida a lo largo de la
muestra demostrando la efectividad del proceso de reduccién y confirmando que el material se
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encuentra en las condiciones éptimas y deseadas para someterse a gas carbonoso. Una vez
confirmada la correcta reduccién de las muestras, para depositar carbono en las pastillas, éstas
se expusieron a un flujo de etanol de 4 ml/h (luego reformado) en horno tubular y a una
temperatura de 700 °C durante dos horas.

Figura 8.4 Fractura de pastilla de STFNC-5 reducida con NPs exsolvidas en su superficie. SEM FEI Inspect S50

El tratamiento de exposicion a gas carbonoso produjo la ruptura y desintegracion de las
pastillas de Ni-GDC. También provocéd un aumento notable en el tamano y un cambio de
coloracién hacia el negro. Este resultado sugiere inmediatamente la deposicién de una gran
cantidad de carbono, que luego fue confirmada por otras técnicas.

En cuanto al STFNC-5, la pastilla conservd su forma, pero sufrié una importante fragilizacién
gue ocasiond su ruptura al retirarla del horno. Esta susceptibilidad indica que, aunque el
material mantuvo su forma, las interacciones con el gas carbonoso comprometieron
significativamente su integridad debido a la degradacion quimica del material.

Para profundizar el analisis acerca de la presencia de carbono en las muestras, se examinaron
meticulosamente por medio de diferentes técnicas de caracterizacién. En primera instancia, se
utilizd espectroscopia Raman para determinar la presencia de carbono en la muestra de
STFNC-5. La figura 8.5 muestra los picos de gran intensidad correspondientes a una gran
cantidad de grafito depositado en la muestra de STFNC, confirmando de forma concluyente la
presencia de este elemento en el material.
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Figura 8.5 Diagrama de espectroscopia Raman correspondiente a la muestra de STFNC-5 reducida y luego sometida
a gas reformado. Se denotan los picos correspondientes a la presencia de grafito y los correspondientes al STFNC
reducido.

Posteriormente, se recurrié a andlisis SEM de ambas muestras para detectar la morfologia de
los depdsitos carbonosos. En la Figura 8.6 se observan grandes regiones con elevado contenido
de carbono bajo diversas estructuras, lo cual fue confirmado por analisis EDS. Los resultados
mostraron una mayor presencia de este elemento en la muestra de Ni-GDC en comparacion
con la de STFNC, con porcentajes aproximados de 80 y 30 %w/w respectivamente. Es
importante sefalar que el enfoque mediante EDS es semicuantitativo y carece de gran
precision para elementos de bajo nimero atémico, sin embargo, permite confirmar la
presencia de carbono en los materiales.

Figura 8.6 Imagenes SEM de depdsitos de carbono en las muestras de Ni-GDC y STFNC-5 luego de la exposicién de
las pastillas a etanol reformado

Si bien se encontraron estructuras nanométricas del tipo nanofilamentos en ambas muestras,
el STFNC-5 se estudid con mayor detalle mediante TEM para comprender el fenémeno de
deposicién de carbono en él. En este analisis, se observan en las Figura 8.7 y 8.8 diversas
morfologias carbonosas. A su vez, es posible notar una gran cantidad de depdsitos formados
alrededor o en contacto con nanoparticulas (NPs) metdlicas. Se identificaron nanotubos vy
nanohilos de carbono originados en estas particulas. En la mayor parte de la muestra, las
particulas metalicas estaban completamente cubiertas por los depésitos de carbono.
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Figura 8.7 Distintas estructuras carbonosas formadas en polvo de STFNC-5 sometido a etanol reformado (A)
Nanotubo de C en cuyas paredes es posible observar los planos cristalinos. (B) Filamentos y depédsitos de C que
contienen en su interior NPs metalicas, desprendidas de la superficie de la perovskita debido al crecimiento
desmedido del carbono.

Se cree que estos depdsitos se originan en las NPs, las arrastran (Figura 8.8 A) y luego
aumentan su espesor formando aglomerados que rodean a las NPs, separandolas de la
perovskita (Figura 8.9 B)[10]. Mediante la observacién de planos cristalograficos y EDS puntual,
se determind que estos depdsitos son de grafito con orden cristalino, especialmente visible en
la Figura 8.7 (A), donde se observa un nanotubo de grafito cuyas paredes muestran la
presencia de planos cristalinos.
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Figura 8.8 Imagenes SEM de estructuras carbonosas en STFNC-5 luego del tratamiento de exposicién en etanol
reformado.

La presencia excesiva de carbono indica la alta agresividad de las condiciones empleadas
durante el tratamiento, sugiriendo que se superd significativamente la tolerancia a los
depdsitos de carbono en las muestras. Si bien esto dificulta la comparacién entre ellas en
términos de degradacidon por formacion de estructuras carbonosas, al complementar los
resultados de ambos tratamientos (exposicién a metano y etanol reformado), se comprueba la
mayor resistencia del STFNC-5 a estos gases.

Los datos obtenidos son de gran utilidad para el ensayo de las celdas de ambos materiales,
teniendo en cuenta que la operacidn de la celda, especialmente la extraccion de grandes
cantidades de corriente puede afectar significativamente el proceso de deposicién. De esta
forma al extraer corriente de una celda SOFC, es posible que se favorezca la no deposicién de
grafito.
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