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Introduccion

e Breve discusién sobre la situacion
energética actual

e (Generalidades sobre las celdas de
combustible

e Estado del arte en el area de celdas de
combustible de 6xi1do sé6lido (SOFCs)

e Materales para SOFCs de
temperatura intermedia (IT-SOFCs)



Generacion de energia - Situacion actual

Las formas convencionales de generacion de energia
han llevado a problemas graves para la humanidad:

e (Calentamiento global

e Contaminacion ambiental (gases toxicos, ruido, etc.)
e (Crisis energética

e Distribucion inadecuada (o injusta) de la energia

e Escasez de combustibles

En consecuencia, debemos buscar nuevas formas de
generacion de energia que sean mas amigables con el
medio ambiente y de alta eficiencia. Las celdas de
combustible, en especial las de 6xido s6lido, son una
importante alternativa.



. Qué son las celdas de combustible?

Son dispositivos electroquimicos que permiten la conversion
de la energia de una reaccion quimica en energia eléctrica. En
el caso mas sencillo, la reaccion que se aprovecha es la de
formacion de H,O a partir de H,(g) y O,(g2).

H,(g) O,(g)
Anodo Electrolito Catodo

H —2H"+2¢
2H"+2e+%0, —H,0

Conductor ionico por H*

O,(g)
Catodo Electrolito

150, +2e —* O*

O*+H, — HO+2¢e

Conductor ionico por O*



Ventajas de las celdas de combustible

e No tienen las limitaciones de las maquinas térmicas, de
modo que tedricamente pueden alcanzar eficiencias
cercanas al 95%. En la practica se han obtenido
eficiencias de hasta el 65%.

e No se emiten gases tOxicos y, si se utiliza hidrégeno
como combustible, puede evitarse completamente la
generacion de gases de efecto invernadero.

e No tienen partes moviles, por lo que no producen
ruidos.

JPor qué todavia no se usan? El costo de esta
tecnologia es actualmente muy superior a las formas
convencionales de generacion de energia.



Celdas de combustible vs. pilas convencionales

Ambas tienen un principio similar: generan energia
eléctrica mediante un sistema electroquimico que no tiene
las limitaciones termodinamicas de las maquinas térmicas y
por ello tienen alta eficiencia.

e Las pilas convencionales son sistemas cerrados: los
reactivos estan en la propia pila y no es necesario contacto
con el exterior. El problema de estos sistemas es que se
agotan una vez consumidos los reactivos.

e Las celdas de combustible son sistemas abiertos: no se
agotan mientras se provean los reactivos desde el exterior.
Por ello tienen largas vidas utiles, solo relacionados con
problemas de degradacion de los materiales empleados.



Clasificacion de las celdas de combustible

/ PEMFC: Celdas de membrana de
intercambio protonico

< PAFC: Celdas de acido fosférico
celdas MCFC: Celdas de carbonato fundido
SOFC: Celdas de 6xi1do solido

Tipos de

X

Celda |Temperatura|lon movil Operacion

PEMEC 20°C o Reformado externo
(CO < 10 ppm)

PAFC 200°C - Reformado externo

(CO < 5%)
MCFC 650°C (CO,)* | Reformado interno
SOFC 500-1000°C 0% Reformado interno




Aplicaciones mas importantes

 Energia para la industria aeroespacial (ya fueron
usadas en la misiones Gemini y Apollo)

e Transporte
* Energia domiciliaria
e Plantas de alta potencia

e Baterias para computadoras portatiles y dispositivos
de baja potencia

e Generadores de energia en regiones alejadas de las
redes de distribucion

El tipo de celda a utilizar depende de la aplicacion. En

general, se propone las PEMFCs para transporte y las

SOFCs para plantas de alta potencia.



Celdas de combustible de 6xido solido (SOFCs)

Combustible (H,, CH,, etc.)

Anodo: Ni/YSZ

O* [ Electrolito: YSZ

Catodo: (La;Sr)MnO,

 Tienen alta eficiencia (60-65%)
e No necesitan catalizadores de metales nobles
e No se degradan con CO y tienen alta tolerancia al S

e Gran flexibilidad en la eleccion del combustible:
pueden operar con hidrocarburos (por ejemplo CH,)



Conceptos generales

e Las celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFCs) pueden
operar en forma directa con hidrocarburos (en especial,
CH,). No es necesario un reformado externo, sino que el

mismo se produce en el propio anodo de la celda en
presencia de vapor de agua, gracias al empleo de
catalizadores de niquel (“‘reformado interno”).

e La mayor dificultad de las SOFCs convencionales es su alta
temperatura de operacion. Por ello, actualmente se
investigan nuevos materiales para electrolito y electrodo
adecuados para operacion a temperaturas intermedias. En
el caso del anodo, es necesario desarrollar nuevos conceptos
que reemplacen al reformado interno.

 Un importante objetivo a nivel mundial es el desarrollo de
anodos adecuados para operacion con gas natural a
temperaturas intermedias.



Problemas tecnologicos a resolver

Reduccion de la temperatura de operacion

Esto permitiria evitar problemas de degradacion por
difusion en las interfases o por ciclado térmico, a la
vez que se pueden usar materiales de interconexion
de bajo costo. Se requieren nuevos materiales para
electrolito, catodo y anodo para SOFCs de
temperatura intermedia (IT-SOFCs).

Aumento de la eficiencia de las celdas
Simplificacion de los disenos
Obtencion de anodos adecuados para gas natural

Reduccion de los costos de los materiales
empleados



Materiales de interés actual para
operacion a temperaturas intermedias

Electrolitos:
- /1O, dopada con Sc,0,

- CeO, dopada con Sm,0,, Gd,0, o0 Y,0O,
- Perovskitas de (La;Sr)(Ga,Mg)O,

Catodos:

Generalmente se usan cobaltitas o cobaltoferritas, como
(La;Sr)Co0,, (Sm;Sr)Co0, y (La;Sr)(Fe;Co)O,, que son

conductores mixtos: materiales que conducen tanto por
iones O* como por electrones.

Anodos:

Este es el tema de mayor investigacién. Se prueban
materiales de base CeQ.,,




Electrolitos solidos ceramicos por ion O*
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Electrodos basados en conductores mixtos

PUNTO TRIPLE

GAS GAS

A A

ELECTRODO ; ELECTRODO

ELECTROLITO ELECTROLITO

CONDUCTOR ELECTRONICO CONDUCTOR MIXTO

Los conductores mixtos son materiales que conducen
simultaneamente por iones O* y e. Con estos materiales
hay mas puntos de reaccion, ya que se da en toda la
superficie del electrodo. En cambio, en los conductores
electronicos convencionales, la reaccion se da solo en los
puntos triples electrolito/electrodo/gas.

Catodos: (Ba;Sr)(Co;Fe)O, y (Pr;Sr)(Co;Fe)O,
Anodos: materiales basados en CeQO,, como Zr0O,-CeO,



Anodos de alta temperatura: reformado interno

En las SOFCs convencionales se emplean anodos basados
en niquel que, en presencia de H,O o CO, y a alta

temperatura, catalizan el reformado de CH, a H, y CO:

CH, + H,0 " 3H, + CO

CH, + CO, " 2H, +2CO

Posteriormente, estos gases reaccionan con los 1ones O~
H O HO 1t ¢

COt O O 1 7¢

Anodos para temperaturas intermedias

e Oxidaci6n directa del combustible
CH, +40” *2H,0 + CO, + 8¢ (parael CH,)

e Oxidacion parcial del combustible: celdas de una camara
CH 1 10, " 2H, + CO (parael CH))




Celdas de oxido solido de una camara
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Estas celdas operan en una mezcla de aire y combustible
(hidrocarburos), en proporciones que no sean peligrosas. El aire se
aprovecha para la oxidacion parcial del hidrocarburo en el anodo.
Los materiales de electrodo deben ser selectivos a las respectivas
reacciones. Este nuevo diseiio es mas sencillo y permite reducir el
peso y el costo de las celdas.

Referencias: Hibino et al., Solid State lonics 127 (2000) 89, Science
288 (2000) 231, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) A133; A. Tomita et
al., Electrochem. Solid-State Lett. 78 (2005) A63.




Trabajos realizados
en el CINSO

e Investigaciones sobre nanomateriales
ceramicos para IT-SOFCs

e SOFCs de una camara: un nuevo diseno
que simplifica los dispositivos

e Investigaciones recientes sobre materiales
modernos para IT-SOFCs



Proyecto de IT-SOFCs del CINSO

Objetivos principales:

 Obtencion y caracterizacion de materiales adecuados
para electrolito o electrodos de IT-SOFCs operadas
con hidrocarburos

e Desarrollo de anodos para gas natural o biogas

e Estudio de nuevas rutas de sintesis (sencillas y de bajo
costo)

e Estudio de nuevos disenos (ej.: pilas de una camara)

 Busqueda de nuevos materiales o0 nuevas micro-
estructuras para el electrolito o los electrodos

e Empleo de nanomateriales en IT-SOFCs



JPodemos utilizar
nanomateriales en pilas de
combustible de oxido solido?

Problema: Las temperaturas tipicas de operacion
y de preparacion de las SOFCs son muy altas!!

En principio, es posible emplearlos en I'T-SOFCs,
s1 la temperatura de preparacion de todos los
componentes de la celda es relativamente baja.

;, Vale la pena intentarlo? ;Qué ventajas podemos
encontrar si usamos nanomateriales?



Lineas de investigacion del CINSO
en nanomateriales para I'T-SOFCs

e Electrolitos solidos nanoestructurados: aumento de la
conductividad 10nica del electrolito

e Electrodos de conductores mixtos nanoestructurados
con alta area especifica: mayor eficiencia en las
reacciones de electrodo (aplicable a catodos y anodos)

e Fases metaestables retenidas en nanomateriales:

- Anodos de ZrO,-CeO, de fase tetragonal, de excelentes
propiedades cataliticas para la oxidacion de metano

- Electrolitos basados en ceramicos nanoestructurados de
Z1r0,-Y,0,, ZrO,-Ca0 o Zr0O,-Sc,0, de fase tetragonal



Transporte ionico en policristales:
Modelo de ‘‘capas de ladrillos”

Volumen ._

Borde de
grano

En materiales microestructurados se desprecia la conductividad
paralela por borde de grano por la baja concentracion de iones O*
con este mecanismo de transporte y su baja conductividad.

Estos 1ones pueden tener un peso importante en nanomateriales, ya
que aumenta su difusividad y la fraccion en volumen del borde de
grano “eléctrico”’. Existen muy pocos antecedentes en la literatura
que confirman experimentalmente este efecto.



Aumento de la conductividad ionica total en
electrolitos nanoestructurados basados en CeQO,
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Espectros de impedancia para Graficos de Arrhenius para
distintos tamanos de grano distintos tamanos de grano

Aumenta la conductividad 16nica total, debido a la muy
alta difusividad de los 1ones O> en borde de grano.

M.G. Bellino, D.G. Lamas y N.E. Walsoe de Reca, Adv. Funct.
Mater. 16 (2006) 107-113 y Adv. Mater. 18 (2006) 3005-3009



Aumento de la conductividad ionica total en
nanocomposites de Zr0,-Y,0,/Ce0,-Y,0,
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Espectros de impedancia para Graficos de Arrhenius de
distintos tratamientos composites y fases puras

Aumenta la conductividad 16nica total, debido a la mayor
difusividad de los 1ones O* por borde de grano y a la
conexion paralela casi 1deal entre ambas fases.

M.G. Bellino, D.G. Lamas y N.E. Walsoe de Reca, J. Mater.
Chem., en prensa (2008)



Electrodos basados en conductores mixtos

nanoestructurados de alta area especifica

En el caso de electrodos de conductores mixtos, la
reaccion con el gas se produce en toda la interfaz
electrodo/gas. Para electrodos nanoestructurados de alta
area especifica, la superficie de reaccion aumenta
significativamente.

GAS GAS
S SR R S R RS A— NVVVNVVVVVVVVVVVVVV VYV VN

ELECTRODO ELECTRODO

ELECTROLITO ELECTROLITO

BAJA AREA ESPECIFICA ALTA AREA ESPECIFICA

Ej.: catodos basados en cobaltitas, anodos de ZrO,-CeQ,, etc.



Nanotubos de cobaltitas para catodo de SOFCs
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Tienen una  excelenie
i ’ Rl PR WEWERT | performance por su alta
[t e W ARa oA W8 qrea especifica, lo que
aumenta el numero de
puntos de reaccion para
la reduccion del O,

ASR (700°C) = 0.21 Q.cm?

M.G. Bellino, J.G. Sacanell, D.G. Lamas, A.G. Leyva y N.E.
Walsoe de Reca, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 3066-3067

Actualmente se estudian nanotubos de base CeQO, para anodo.



Retencion de fases metaestables en
nanoceramicos basados en ZrQO,

_~ MONOCLINICA
F 1 Zr .
a}ses d.e 0, . TETRAGONAL | Fases importantes por sus
(circonia) >~ propiedades eléctricas y
v mecanicas
CUBICA .
1170°C 2370°C
MONOCLINICA " TETRAGONAL CUBICA
1000°C

Las fases de alta temperatura tetragonal y cubica
pueden retenerse a temperaturas mas bajas dopando a
la ZrO, con otros oOxidos de metales divalentes o

trivalentes (MO o M,0,).
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[a fase cubica es estable a
temperatura ambiente para
altas concentraciones de
dopante.

La fase tetragonal no es
estable a temperatura
ambiente (la fase estable es
la monoclinica), pero se la
puede retener en forma
metaestable en
nanomateriales.

En soluciones sélidas
homogéneas en composicion
se retienen formas
metastables de la fase
tetragonal: t' y t".



Otros sistemas basados en ZrO,
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Fases metaestables de ZrO, dopada:
materiales para electrolito

v' Los cerdmicos de ZrO,-Y,0,, ZrO,-CaO y ZrO,-Sc,0, que
presentan las fases tetragonal y/o cubica son empleados
como electrolitos de SOFCs ya que presentan una alta
conductividad 16nica por 16n O* (mecanismo de
conduccion por vacancias de oxigeno, que se introducen

por la menor valencia del cation dopante en comparacion
con el Zr*).

v Se debe evitar las fases estables monoclinica y
romboédrica, de malas propiedades eléctricas.

v La presencia de fase tetragonal mejora las propiedades
mecanicas: alta tenacidad a la fractura debido al
mecanismo de “tenacidad por transformacion”.



Fases metaestables de ZrQO,-CeQO,:

materiales para anodo

v" Las soluciones sélidas de ZrO,-CeO, que presentan formas

metaestables de la fase tetragonal tienen excelentes
propiedades cataliticas para la oxidacion de metano (CH,).

S.A. Larrondo et al., Catal. Today 107-108 (2005) 53-59

v Estos materiales son conductores mixtos en atmosfera
reductora, debido a la reduccion de Ce** a Ce?*.

Y Se tiene dificultades para aplicarlo debido a que estas
soluciones solidas se degradan a alta temperatura y por el
cambio de volumen al reducirse el cerio.

Y El CINSO estd estudiando la performance de anodos
basados en cermets con ZrO,-CeO, como ceramico.

D.G. Lamas et al., ECS Transactions 7 (2007) 961-970



Celdas de combustible de
oxido solido de una camara

Es importante confirmar la viabilidad de estos
dispositivos propuestos recientemente.

La oxidacion parcial del combustible en el anodo
(en lugar del reformado interno convencional)
permite pensar en nuevos materiales eficientes a
temperaturas intermedias.



Celdas de una camara de alta

Electrolito: ZrQO,-8 %mt{qnﬁ@raﬁﬁﬂacétodo: La, Sr,,MnO;;
anodos: NiO y NiO/Zr0,-70 %molar CeQO,

Voltaje vs. densidad de corriente y densidad de potencia vs.
densidad de corriente para celdas operadas a 950°C en
mezclas de CH, y aire con una relacion CH,:O, de 1:1.

D.G. Lamas et al., ECS Transactions 7 (2007) 961-970



Celdas de una camara de temperatura intermedia
Electrolito: Ce0,-10 %molar Sm,0,; catodo: Sm, Sr,.CoO;;

anodo: NiO/Ce0O,-10 %molar Sm,0./PdO.

Voltaje vs. densidad de corriente y densidad de potencia vs.
densidad de corriente para celdas operadas a 600°C en
mezclas de CH, y aire con una relacion CH,:O, de 2:1.

M.D. Cabezas et al., ECS Transactions 7 (2007) 955-960



Resultados recientes sobre
materiales modernos

para IT-SOFCs

Algunas 1nvestigaciones recientes realizadas en
el CINSO:

 Electrolitos de ZrO,-Sc,0,
e Catodos de Ba, .Sr,.Co,Fe,,0,

« Catodos de composites cobaltitas/CeO,-Gd, 0,



Aumento de la conductividad ionica total en
electrolitos de grano fino de ZrQO,-Sc,0,
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Se observa un aumento de la
conductividad 16nica de aprox.
50% en los ceramicos de grano
fino (~ 0.5 pum)
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P.M. Abdala et al., ECS Transactions 7 (2007) 2197-2205



BTNy S R ;4:
Superticie de un catodo de Ba, .Sr, .Co,Fe,,O,
(sintesis por liofilizacion) sobre electrolito de CeO,-Gd, 0,

Se logré una excelente performance: ASR (700°C) = 26 mQ.cm?

Tesis de Leandro Acuia (trabajo en desarrollo)



Catodos de composites cobaltitas/CeQ,-Gd,0,

Composite de
Sm, .Sr, .Co0,

(sintesis por
liofilizacion) y
Ce0O,-Gd,0,
(polvo fino
comercial) sobre

electrolito de
Ce0O,-Gd,0,

‘rElectrol-ito . ‘Cé: site de
Sm, .Sr, .C00,/Ce0,-Gd,0,
Sm, .St, .C00,/Ce0,-Gd,0,: ASR (700°C) = 49 mQ.cm?
Ba St Co be O /CcO Gd O ASRI00°C) =15 m cny?

Tesis de Leandro Acuia (trabajo en desarrollo)
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e La principal dificultad de las SOFCs convencionales es su alta
temperatura de operacion. Por ello, se estudian materiales para
electrolito y electrodo de temperatura intermedia.

e Para el caso del anodo, cuando se utilizan hidrocarburos como
combustibles, es necesario introducir nuevos conceptos que
reemplacen al reformado 1nterno:

- oxidacion directa de hidrocarburos
- oxidacion parcial de hidrocarburos: celdas de una camara

e En el caso de SOFCs de temperatura intermedia, es posible
emplear materiales nanoestructurados para electrolito y
electrodo, los cuales pueden presentar mejores propiedades
que los materiales convencionales. En  materiales
nanoestructurados basados en ZrO,, se retienen fases

metaestables de excelentes propiedades.
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