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Investigacion Quimica

I1. Pilas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC)

Resumen: En un trabajo previo se dio una vision general de las pilas de combustible y los distintos tipos existentes. En el pre-
sente trabajo describimos las pilas de combustible de alta temperatura, conocidas como pilas de combustible de 6xido solido
(SOFC). Detallamos las caracteristicas principales de las mismas, haciendo un breve repaso de cada uno de sus componentes:
anodo, catodo, electrolito y materiales interconectores. Por otra parte, también se incluye una breve descripcion de diferentes
métodos para la preparacion de los materiales, asi como de algunas de las técnicas electroquimicas mas habituales para su ca-

racterizacion.

Introduccion

Las pilas de combustible permiten la ge-
neracion directa de energia eléctrica a
partir de la oxidacion electroquimica de
un combustible, evitando las limitaciones
dictadas por el ciclo de Carnot que rigen
el tradicional proceso de combustion. Asi
pues, se tratan de dispositivos que per-
miten un uso mas eficiente de la energia
quimica de un combustible, convirtién-
dose en uno de los temas de investigacion
a los que mayores esfuerzos en I+D de-
dican las primeras potencias mundiales.
A pesar de que el desarrollo a gran escala
de las pilas de combustible es relativa-
mente reciente, su funcionamiento basico
fue descrito hace ya mas de 150 afios. En
enero de 1839, Christian Friedrich
Schonbeinl!al publicod su articulo acerca
de la pila de combustible de hidrogeno-
oxigeno, y paralelamente, en febrero,
publicaba William Grovellbl su des-
cubrimiento de que la reaccion hidroge-
no-oxigeno podria ser utilizada para generar electricidad.
Poco después, en 1842, Grovellel presento el funcionamiento
basico de las pilas de combustibles que es el que conocemos
hoy en dia. Las pilas de combustible de oxidos soélidos
(SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) se desarrollaron fundamental-
mente a partir de 1930 por parte de investigadores suizos.[?]
Las pilas SOFCI3] tienen dos caracteristicas fundamentales:
el electrolito y los electrodos son solidos y la versatilidad en
la eleccion de combustibles y oxidantes a diferencia de la
mayoria de pilas de combustible existentes.[>-71 A pesar de
que la temperatura de trabajo de las SOFCs es relativamente
elevada, algo que encarece notablemente los costes, en con-
trapartida ofrece una serie de ventajas que las hacen especial-
mente atractivas para la generacion estatica de energia en
stacks con capacidades de hasta varios MW. Entre estas ven-
tajas se encuentra la posibilidad de aprovechar el calor que
desprende el dispositivo para la evaporacion de agua, que a su
vez puede convertirse también en electricidad (sistemas de
co-generacion); o la ya mencionada versatilidad en la elec-
cion de los combustibles, permitiendo la presencia de
especies como el CO, considerados como un veneno en las
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pilas que operan a mas baja temperatura
como es el caso de las pilas poliméricas
(PEMFC), e incluso también presentan la
posibilidad de usar hidrocarburos (princi-
. palmente metano) como combustibles.

En el presente articulo pretendemos
ofrecer un breve resumen de aspectos tan
importantes como los requisitos y elec-
cion de los diferentes componentes de las
pilas SOFC, sin olvidarnos de su carac-
terizacion electroquimica, ni de un aspec-
to practico muy importante como es la
produccion de capas delgadas. Todo ello
se ha realizado con el fin de que toda la
informacion recopilada pueda ser de uti-
lidad al lector, independientemente de su
experiencia en este campo. No obstante,
puede encontrarse informacion mas
detallada en las referencias.[4-7]

2. Componentes

Las SOFC son dispositivos relativamente
sencillos, ya que constan fundamental-
mente de un electrolito sélido con dos electrodos adheridos
(anodo y catodo). Agrupaciones de estas monoceldas se
conectan en serie para dar lugar a pilas o stacks, mediante el
empleo de placas bipolares (interconectores) que se encargan
de conectar el catodo de una pila con el anodo de la siguiente.

Existe una serie de requisitos comunes a todos los compo-
nentes de una pila SOFC y que se resumen brevemente a con-
tinuacion:

Los componentes no deben reaccionar entre si en las con-
diciones de fabricacion y operacion (temperatura y presion
parcial de oxigeno), para evitar la posible formacion de fa-
ses secundarias en las interfases, que pueden producir cai-
das 6hmicas en la pila.

La microestructura no debe evolucionar con el tiempo a la
temperatura de trabajo, ya que de lo contrario se produciria
una variacion de la respuesta de la pila durante su funcio-
namiento.

Los materiales deben presentar coeficientes de expansion
térmica semejantes para minimizar roturas o separacion de
los mismos por fatiga mecanica.

Es deseable que los componentes sean baratos y que su
procesado sea sencillo de cara a su produccion a gran esca-
la y bajo coste.

En los siguientes apartados se recogen a grandes rasgos los
requisitos especificos para cada componente, asi como los
materiales que hasta la fecha presentan las mejores presta-
ciones.
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2.1. Electrolito

2.1.1. Requisitos

Un electrolito conductor de iones 6xido permite la difusion de
los mismos desde el catodo al anodo, donde participaran en la
oxidacion electroquimica del combustible, por contra, un
electrolito protonico, permitira la difusion de protones desde
el anodo al catodo, en donde intervendran en la reduccion del
oxidante. Por tanto, el electrolito podria ser a priori cualquier
conductor i6nico de O2- o H*. Sin embargo, las especiales
condiciones de trabajo en las pilas SOFC hacen que existan
una serie de requisitos adicionales a cumplir, que se recogen
a continuacion.

+ Conductividad. Es necesario que el electrolito presente una
elevada conductividad i6nica con el fin minimizar las caidas
ohmicas, Figura 1, y que ésta sea estable con el tiempo y no
sufra efectos de envejecimiento. Por otra parte, el electrolito
debe presentar una conductividad electrénica despreciable
para evitar el paso directo de electrones a través de él y las
consecuentes pérdidas de voltaje.[4]

+ Sinterabilidad. Una funcion fundamental del electrolito es
la de actuar como separador fisico del anodo y del catodo,
evitando el contacto entre los diferentes gases. Por ello, el
electrolito debe presentar una densidad relativa proxima al
100%.

2.1.2. Materiales

Entre los materiales con potenciales propiedades para ser uti-
lizados como electrolitos en SOFCs, destacan los 6xidos con
estructura tipo fluorita, donde la incorporacion de elementos
aliovalentes genera vacantes anionicas que permiten el trans-
porte de especies ionicas. Entre ellos, hay que destacar los
derivados de ZrO, y CeO,.

El 6xido de zirconio (ZrO,) sin dopar no es un buen con-
ductor i6nico y presenta una estructura monoclinica a tem-
peratura ambiente con una transicion de fase reversible a
1170°C. Sin embargo, la incorporacion de iones aliovalentes,
tales como Y3+, Sc3* o Ca?*,[8] permite la estabilizacion de la
fase fluorita cubica a temperatura ambiente y, ademas, genera
un aumento drastico en la concentracion de vacantes idnicas,
convirtiéndolo en uno de los mejores conductores ionicos a
alta temperatura. Las denominadas zirconas estabilizadas son
los materiales mas empleados como electrolito en el disefio de
dispositivos SOFCs, (especialmente la composicion
Z1584Y 016019 abreviada como YSZ), debido a su mayor
estabilidad a alta temperatura (800—1000°C) y durante tiem-
pos de operacion elevados. Sin embargo, el hecho de trabajar
a altas temperaturas encarece notablemente estos disposi-
tivos, ya que impone unas condiciones bastante restrictivas a
los demas componentes, impidiendo, por ejemplo, el empleo
de aceros como materiales interconectores.

A temperaturas mas bajas se pueden emplear otros materia-
les que presentan también estructura tipo fluorita: los deriva-
dos del CeO,.[1 De modo similar a lo que ocurre en las zir-
conas, el 6xido puro no contiene vacantes intrinsecas y no es
un conductor idnico. Sin embargo, la introduccion de otras
especies trivalentes (Gd3*, Sm3*, Y3+, La3* y Nd3*) o diva-
lentes (Ca2t y Ba2*) da lugar a fases que presentan valores de
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conductividad idnica superiores a las zirconas a temperaturas
moderadas (400—600 °C). El principal inconveniente de estas
fases es la reduccion del Ce(IV) a Ce(Ill) por encima de
600°C y en condiciones reductoras, lo que provoca un aumen-
to importante de la contribucion electronica a la conductivi-
dad total. Esto trae consigo una caida de potencial que afecta
a las prestaciones de la pila. Por ello, la estabilidad frente a la
reduccion en la ceria es uno de los parametros mas estudiados
en este tipo de electrolito, para lo que se han empleado diver-
sos sustituyentes en un rango determinado de concentra-
ciones. Aunque existen ciertas discrepancias en la bibliogra-
fia, las composiciones 6ptimas parecen ser Ce;_,Ln,O,_,», Ln

= Sm3*, Gd3* (x=0.1-0.2).19]
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Figura 1. Representacion de Arrhenius de la conductividad para los
electrolitos mas importantes.

En los tltimos afios se han publicado, ademas, numerosos
trabajos de investigacion en otros electrolitos con estructuras
diferentes de la fluorita. Entre ellos destacan las perovskitas
(de formula general ABO3), y especialmente los derivados del
galato de lantano (p.e. Laj ¢Sty ;Gag gMg,0, g5) descubier-
tos por Ishihara e al.[1%-d] La conductividad idnica de los
derivados del galato de lantano es mayor que la de las zir-
conas a temperaturas intermedias y no presenta los problemas
de reduccion de la ceria. El problema de estas fases radica, sin
embargo, en la extrema dificultad de obtener compuestos
monofasicos debido a la formacion de fases secundarias
durante la sintesis.[10¢]

Otras perovskitas que han sido investigadas son los deriva-
dos de BaCeO; y BaZrOj;, substituidos en la posicion B por
Y3+, Yb3* y otros cationes trivalentes de tierras raras.[!1] Estas
fases son conductores protonicos a temperaturas inferiores a
600°C y permitirian trabajar en pilas SOFC donde la ge-
neracion de H,O se produciria en el catodo, lo que evitaria la
dilucion del combustible. Sin embargo, estas fases presentan
problemas relacionados con la estabilidad, especialmente con
su aparente baja resistencia a la carbonatacion, a pesar de que
en los ultimos afios se han publicado trabajos con fases mas
estables gracias a la optimizacion de la microestructura
(particulas core-shell),[12a] o a la utilizacién de nuevos méto-
dos de sintesis.[12b]

Los compuestos de la familia BIMEVOX basada en 6xido
de bismuto y con estructura tipo Aurivillius (p.e.
Bi,V g6Nig 1405 59) son los materiales con mayores valores
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de conductividad i6nica en todo el rango de temperaturas, sin
embargo, su aplicacion es complicada debido a su baja esta-
bilidad en condiciones reductoras.[13]

Debemos también citar a los compuestos basados en
La,Mo,0, (fases LAMOX),[14] que presentan conductividad
ioénica elevada en la region intermedia de temperaturas.
Desafortunadamente, estudios recientes(!5] demuestran que
este material, ademas de presentar una estabilidad limitada en
condiciones reductoras debido a la presencia de molibdeno,
tiene tendencia a reaccionar con los materiales mas habitual-
mente empleados como electrodos en la construccion de pilas,
por lo que su uso como electrolito se encuentra fuertemente
restringido.

Finalmente conviene mencionar otros materiales promete-
dores, que se encuentran actualmente en fase de investi-
gacion, como son los derivados de las estructuras tipo:
Brownmilleritas AyB,0Os, apatitos Lag 33,0 67.4(S104)605134/2
y cuspidinas Lay(Ga,_,Ge,O7,.,,)0,.[10]

2.2. Anodo

En el 4nodo se produce la oxidacion electroquimica del com-
bustible, que puede ser cualquier especie susceptible de ser
oxidada, aunque generalmente se emplea hidréogeno o hidro-
carburos ligeros. Cuando se emplea H, como combustible y
electrolitos que conducen O2-, se genera H,O en la interfase
anodo-electrolito, mientras que en el caso de usar hidrocar-
buros, se produce H,O y CO, como productos finales, aunque
también se pueden generar otras especies intermedias en
diferentes estados de oxidacion como CO y C.

2.2.1. Requisitos

* Conductividad. Debe presentar una alta conductividad elec-
tronica, en el rango de temperaturas y presiones parciales de
oxigeno de trabajo, para minimizar las pérdidas 6hmicas. Por
otra parte, es preferible que sea un conductor mixto, que
pueda conducir tanto electrones como iones 6xido, de manera
que se consiga extender la llamada frontera triple (Triple
Phase Boundary, TPB) mas all4 de la interfase electrodo-elec-
trolito, Figura 2. Esto se traduciria en una mayor superficie
activa para la oxidacion del combustible y, por tanto, mayor
eficiencia de los dispositivos SOFCs.

* Porosidad. El material empleado debe ser poroso para per-
mitir el transporte gaseoso de las moléculas de combustible a
los sitios de reaccion. El limite inferior de la porosidad ven-

Figura 2. Esquema de un cermet de Ni-YSZ, mostrando las reaccio-
nes electroquimicas que tienen lugar en la TPB.
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dria dado por consideraciones del trasporte de masas, mien-
tras que el limite superior dependeria de la resistencia
mecanica de los componentes, asi como de la presencia de
suficientes caminos de conduccion. Un disefio adecuado de la
microestructura puede llegar a ser tan importante como unas
buenas propiedades intrinsecas del material. De hecho, estu-
dios recientes han demostrado que un control preciso de la
microestructura puede permitir la obtencién de pilas con
mejores rendimientos,[!7] Figura 3.

« Tolerancia al carbon. El empleo de hidrocarburos implica
que uno de los posibles productos intermedios durante la oxi-
dacion electroquimica sea el carbén. La aparicion de deposi-
tos de carbono puede ser beneficiosa si se consigue controlar
su tamafio, ya que pueden ayudar a mejorar el contacto eléc-
trico entre las particulas que constituyen el anodo. Sin embar-
20, su crecimiento descontrolado puede derivar en el bloqueo
de los sitios activos y posteriormente en la rotura del anodo y,
por tanto, del dispositivo.

* Actividad catalitica. La presencia de actividad catalitica
hacia la oxidacion electroquimica del combustible en el
anodo permitiria un uso mas eficiente del mismo.

* Resistencia al envenenamiento. 1.os combustibles que se
emplean habitualmente presentan una cierta cantidad de con-
taminantes, fundamentalmente sulfuros. Asi pues, un buen
material de anodo debe operar en presencia de estos com-
puestos sin que por ello bajen sus prestaciones.

2.2.2. Materiales (Composites cerdmico-metal, cermets)

La lista de posibles materiales de anodo que cumplan con
todos los requisitos descritos anteriormente no es muy
amplial!8] y, de hecho, la bisqueda de nuevos materiales efi-
cientes en pilas SOFC centra los esfuerzos de decenas de gru-
pos de investigacion en todo el mundo. Una de las estrategias
mas empleadas es la de producir composites, es decir, nuevos
materiales que resultan de la combinacion de dos o mas mate-
riales con el fin de combinar sus propiedades.

Las excelentes propiedades cataliticas del Pt hacen que
pudiera ser considerado como un candidato componente del
anodo. Sin embargo, su elevadisimo coste ha derivado en la
busqueda de otros materiales. Asi, los cermets (composites de
ceramica y metal) de Ni-YSZ son los anodos mas utilizados
en la tecnologia SOFC, ya que presentan alta conductividad
electronica (debida al Ni), alta conductividad i6nica (debido
al soporte de YSZ) y excelente actividad catalitica para la oxi-
dacion electroquimica de combustibles. Entre los inconve-
nientes, hay que destacar la tendencia a formar depositos de

| et
L S00Mme..

Figura 3. (a) Microesferas de poli-metil metacrilato (PMMA) de
diametro ~500 nm utilizadas para controlar la microestructura de los
materiales ceramicos. (b) Microestructura de la YSZ y (¢) ceria
dopada con gadolinio moldeada a partir de un proceso de sol-gel y
esferas de PMMA . Un control similar se consigue para materiales de
electrodo.[15a]
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carbono al trabajar con hidrocarburos, que pueden provocar la
fractura de la pila tras unas pocas horas de operacion. Una
posible solucion a este problema es trabajar a menor tempe-
ratura y con un mayor grado de humedad, variando la relacion
combustible/vapor de agua que llega al anodo. Por otra parte,
estos cermets son muy sensibles al envenenamiento por
azufre, lo que obliga a trabajar con combustibles de alta
pureza encareciendo todo el proceso. Finalmente, hay que
afiadir que estos cermets tienden a sufrir problemas de sinte-
rizacion de las particulas de Ni, efecto que es mas grave cuan-
do mayores son las temperaturas de trabajo y mayor es el
tiempo de operacion. A estos inconvenientes, hay que afiadir
que el Ni se genera a partir de NiO, que es téxico y poten-
cialmente cancerigeno,[191 por lo que habria que evitar su uso.

Una de las soluciones adoptadas para superar estos proble-
mas ha sido la investigacion de cermets alternativos, como los
propuestos recientemente por R. J. Gorte y col.,[202] en los que
el rol del Ni es llevado a cabo por Cu y CeO, dentro de una

matriz de YSZ. El Cu se supone que actila unicamente como
colector de corriente, mientras que el CeO, proporciona fun-

damentalmente sitios activos para la oxidacion del com-
bustible. Este tipo de cermet evita en gran medida la aparicion
de los depositos de carbon y el envenenamiento por azufre,
aunque todavia se encuentran en fase de investigacion y es
posible que parte de su buen funcionamiento sea debido a que
el Cu-YSZ en verdad también parece exhibir una apreciable
actividad catalitica.[20b-c] Ademas de los ya comentados, se ha
investigado el uso de otros cermets por sus propiedades
cataliticas para la oxidacién electroquimica de hidrocarburos
ligeros, tales como Ru, Rh 0 Co/YSZ, aunque sus propiedades
no son mucho mejores que las del Ni/YSZ. Otra alternativa
interesante es la de emplear como material ceramico los
derivados del 6xido de cerio substituidos por lantanidos junto
con un colector de corriente, aunque los resultados tampoco
mejoran significativamente los de los cermets tradi-
cionales.[21]

2.2.3. Materiales (Ceramicos)

Una alternativa al uso de cermets, que ha sido objeto de
numerosos estudios en los ultimos afios, es el empleo de 6xi-
dos mixtos. Entre los materiales con mejores prestaciones se
encuentran (La,Sr)(Cr,Mn)O; propuestos por Scott

Barnett22a] (Northwestern University, EEUU) y John
Irvinel22b] (University of St Andrews, Reino Unido) para
diferentes relaciones Cr/Mn, con resultados comparables a los
cermets de Ni-YSZ en pilas alimentadas con hidrogeno. Sin
embargo, estas fases precisan de un colector de corriente y
existe la posibilidad de formacion de depdsitos carbonaceos
tras largos periodos de operacion con metano. Otros posibles
materiales de 4nodo son las fases derivadas del SrTiO; subs-
tituido con diferentes elementos y de formula general
(La,Sr)(Ti,M)O; (M=Ga, Mn, Sc).[23] Recientemente, se ha
demostrado que operan en pilas alimentadas con metano,
ofreciendo un rendimiento extraordinario y generando volta-
jes de circuito abierto estables y superiores a 1.2V. Estas fases
también requieren del empleo de colectores de corriente,
aunque se ha demostrado que no favorecen la formacion de
depdsitos de carbono y que presentan una notable tolerancia a
combustibles que contienen impurezas de azufre. Finalmente
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cabe destacar un nuevo material recientemente descubierto,
Sr,MgMoOg_5, que presenta alta conductividad electronica,
alta estabilidad, resistencia al azufre y rendimientos aprecia-
bles operando en la configuracion de una camara (single
chamber),[24] sin embargo, la presencia de molibdeno podria
plantear problemas de reactividad con los otros componentes
de la celda.

2.3. Catodo

En el catodo ocurre la reduccion del oxigeno, proceso que
consta de varias etapas que ocurren en el seno del material y
en su superficie, y que depende fundamentalmente de la pre-
sion parcial del oxigeno, temperatura y caracteristicas del
electrodo. Asimismo, las caracteristicas del electrolito, sobre
el que se deposita el electrodo, también pueden afectar a este
proceso. El uso de conductores ionicos en el catodo, al igual
que en el anodo, ayuda a mejorar las areas de reaccion dis-
minuyendo las pérdidas por polarizacion.

2.3.1. Requisitos

En este caso las condiciones de trabajo son oxidantes, aunque
los requisitos son similares a los del anodo.

* Conductividad: los materiales candidatos deben presentar
una elevada conductividad electronica e idnica para facilitar
la llegada de electrones a los sitios de reaccion donde se
reduce el O, y permitir el flujo de los iones O hacia la inter-
faz catodo/electrolito.

* Actividad Catalitica: 1os materiales candidatos deben poseer
actividad catalitica para promover la reduccion del oxigeno
molecular y generar los iones 0xido.

* Porosidad: el catodo debe ser poroso con el fin de permitir
la llegada de flujo del oxidante a los sitios activos. Al igual
que sucede con el anodo, existe un rango de porosidad en el
que se debe trabajar. Fuera de estos limites, el dispositivo
pierde eficiencia.

2.3.2. Materiales

Las altas temperaturas de trabajo de las pilas SOFC (600—
1000°C) hacen que los candidatos a operar como catodos sean
compuestos con conductividad electronica o mixta. Los me-
tales nobles como Pt o Pd, aunque presentan propiedades ade-
cuadas para ser utilizados como catodos, tienen un coste
demasiado elevado para fines practicos.

En la actualidad, los materiales de catodo mas empleados
son las manganitas de lantano y estroncio (LSM), general-
mente La;_ Sr,MnO;_5 (x=0.2-0.5) con altos valores de con-

ductividad electronica tipo-p del orden de 200 Scm! a
1000°C.[41 Los elevados coeficientes de difusion de ion dxido
en este material, hacen que presente buenas prestaciones en
pilas de combustible operando entre 800 y 1000 °C. Sin
embargo, existen algunos inconvenientes derivados de su uso.
El LSM presenta una resistencia de polarizacion elevada a
baja temperatura, ademas de cierta incompatibilidad quimica
con el electrolito estandar (YSZ), dando lugar a la formacion
de fases aislantes como La,Zr,07,[25] que producen una caida
del rendimiento tras largos periodos de operacion.

La busqueda de materiales que favorezcan la reduccion del
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oxigeno ha llevado al desarrollo de nuevas fases, principal-
mente con estructura tipo perovskita. Entre ellas cabe destacar
las ferritas con férmula general La;_ Sr,FeO5_5 y las cobalto-
ferritas La,,SryFeCo,O; 51261 Estos materiales son con-
ductores mixtos y presentan una notable actividad catalitica
hacia la reduccion del oxigeno, aunque la compatibilidad
quimica de estos materiales con la YSZ es atin cuestionable.
No obstante, la aplicacion de dichos catodos con electrolitos
que operan a baja temperatura, como la ceria dopada, si es
posible, de hecho, la fase de composicion
Bay 5Sr( sCoq gFe( ,05.5 (BSCF) ha sido recientemente pro-
puestal27l como una buena alternativa para temperaturas infe-
riores a 600°C.

2.4. Electrodos simétricos (Anodo-Catodo)

En teoria seria posible que un mismo material cumpla los re-
quisitos requeridos para ser utilizado, simultaneamente, como
anodo y catodo, dando lugar a las pilas de combustible
simétricas (SFC). Las ventajas de este tipo de configuracion
serian numerosas, por ejemplo, el ensamblaje de los compo-
nentes podria hacerse en una sola etapa del procesado térmi-
co, los posibles envenenamientos reversibles, por especies
sulfuradas o bien los posibles depositos de carbono se podrian
eliminar simplemente cambiado el flujo de los gases, es decir
donde circulaba el combustible ahora pasa oxidante y vice-
versa, con lo cual se logra "limpiar" la microestructura, rege-
nerandose los electrodos; adicionalmente, los problemas de
reactividad y compatibilidad serian menores que en la confi-
guracion tradicional y, ademas, cabe esperar que los costes de
produccion se redujeran significativamente. Recientemente se
ha verificado dicho conceptol?8] y se ha descubierto que las
fases derivadas de las cromitas (La,Sr)(Cr,Mn)O;_g son can-
didatos adecuados para disefios de pilas SFC. La primera pila
de este tipo[28] ha demostrado que puede generar hasta
500mW/cm? trabajando con hidrogeno y 300mW/cm?2 cuando
se utiliza metano como combustible.

2.5. Interconectores

Los interconectores se encargan de conectar el anodo de una
celda con el catodo de la siguiente y de separar los flujos de
gases entre celdas adyacentes. A continuacion se describen los
requisitos mas importantes que deben poseer los materiales
interconectores:

* Conductividad: El interconector debe ser un conductor elec-
tronico en un amplio rango de presiones parciales de oxigeno,
ya que estara en contacto simultaneo con la atmdsfera reduc-
tora del 4nodo y con la oxidante del cétodo.

+ Estabilidad y Compatibilidad: El interconector debe ser
quimica, morfoldgica y dimensionalmente estable en atmos-
feras oxidantes y reductoras, puesto que se encuentra en con-
tacto simultaneo con el combustible y el oxi-
dante. Los materiales candidatos deben ser
quimicamente compatibles con los demds com-
ponentes de la celda y ademas deben ser toler-
antes a ciertos niveles de contaminantes que se
encuentran en el combustible. El coeficiente de
expansion térmica del interconector debe ser
similar al resto de componentes de la celda para
evitar roturas por estrés.
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« Sinterabilidad: El interconector debe ser impermeable al
paso de gases desde temperatura ambiente hasta la tempe-
ratura de operacion de las pilas SOFC, para evitar la mezcla
del combustible y el oxidante.

Estas condiciones tan restrictivas hacen que el nimero de
posibles candidatos para operar a las altas temperaturas de las
pilas SOFC sea bastante reducido. Actualmente los derivados
de la cromita de lantano, LaCrOj;, son los materiales mas

empleados como interconectores, especialmente los que susti-
tuyen el Cr por Fe con el fin de minimizar las pérdidas, del
primero, por volatilizacion.[2%1 No obstante, hay que sefialar
que una reduccion de la temperatura de trabajo por debajo de
los 700°C implicaria la posibilidad de emplear aceros inoxi-
dables, lo que a su vez daria lugar a una reduccion significa-
tiva en los costes de fabricacion.

3. Técnicas para la produccion de capas delgadas

El campo de investigacion de las pilas SOFC es muy amplio
y no se limita Gnicamente a la bisqueda de materiales que
produzcan las mejores prestaciones. Asi, el ensamblaje de una
pila y la posterior optimizacion del proceso se convierten en
aspectos fundamentales para producir los mejores resultados
y una posible comercializacion.

La obtencion de electrolitos delgados es clave para la pro-
duccion de pilas que ofrezcan altas densidades de corriente y
potencia. Los primeros disefios de pilas SOFC empleaban
como soporte el electrolito, lo que obligaba a emplear elec-
trolitos con un espesor minimo de 100 pm con el fin de obte-
ner una minima garantia de resistencia mecanica, aunque esta
configuracion requiere generalmente de una temperatura de
trabajo proxima a los 1000°C para obtener un alto rendimien-
to de la pila. El empleo de electrolitos mas delgados favore-
ceria la disminucion de la resistencia idnica, pero a expensas
de una mayor fragilidad mecanica. Es por ello que en el caso
de pilas SOFC que trabajen con electrolito delgado se hace
necesario un cambio de configuracion, actuando uno de los
electrodos como soporte, Figura 4.

Con los electrodos sucede algo semejante, y es recomen-
dable trabajar con capas delgadas, controlando con precision
el grosor, para obtener los mejores resultados. Por esta razon,
a continuacion, se describen brevemente algunos de los pro-
cesos mas utilizados para la obtencion de electrolitos y elec-
trodos delgados, que aparecen recogidos con mas detalle en la
bibliografia disponible,[30-31] junto con la descripcion de otras
técnicas que también se emplean para la produccion de capas
delgadas como son: Electrochemical Vapor Deposition
(EVD), Spray Pyrolysis, Laser Spraying, Physical Vapor
Deposition (PVD), Slurry Coating, Slip Coating, Filter
Pressing, Electrophoretic Deposition (EPD), Transfer
Printing, etc...

50 — A0 e 50 um
™ — e 10 um
150 um <«—electrolito
102cm

pila convencional

pila soportada
sobre anodo

Figura 4. Configuracion y grosores tipicos para una pila convencional y una soporta-
da sobre anodo.
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3.1. Tape casting

El tape-casting consiste en extender sobre una superficie
plana un slurry obtenido al mezclar el material ceramico con
aditivos organicos adecuados. Estos consisten en disolventes,
dispersantes, binder (aglomerante) y plastificantes, que se van
afiadiendo a la mezcla en diversas etapas mediante un molino
de bolas. Una vez obtenido el slurry de viscosidad adecuada,
se produce una capa de grosor uniforme mediante un sencillo
dispositivo conocido como doctor blade, en el que mecanica
o manualmente el slurry contenido en un depdsito se extiende
mediante unas cuchillas regulables. La cinta obtenida se seca
para formar el cuerpo verde, de apariencia flexible, debido a
los aditivos, y de facil manejo. Esta capa se corta segun la
forma deseada, y seguidamente se sinteriza a altas tempera-
turas para producir una capa ceramica densa cuyo grosor
oscila entre 25 y 2000 pm.

3.2. Screen-printing (serigrafia)

En este caso la suspension, constituida por la muestra, binders
y plastificantes, se presiona, a través de un polimero seri-
grafiado (malla) con la forma del electrodo que se desea
imprimir sobre el electrolito. El tamafio de las particulas,
forma y composicion de la suspension debe optimizarse en
cada caso, asi como la temperatura y tiempo de calcinacion
para obtener una fijacion adecuada al sustrato. Las capas
resultantes presentan un grosor que oscila entre 10 y 100 pm.

3.3. Spin-coating

En este proceso se fija el substrato, generalmente el electroli-
to, sobre una base rotatoria que se hace girar a velocidad
constante. A continuacion se dejan caer gotas de una disolu-
cion, normalmente muy diluida y alcohdlica, de la muestra.
Con este proceso se consiguen capas muy homogéneas que
pueden tener un espesor de tan s6lo 50 nm. Repitiendo este
proceso numerosas veces se puede controlar el grosor final
deseado. Generalmente el grosor buscado se sitia entre 500
nmy 1 um, y se utiliza especialmente para depositar capas
buffer, empleadas fundamentalmente para evitar reacciones
entre electrodo y electrolito. Este proceso es muy econéomico.

3.4. Chemical Vapor Deposition (CVD)[31]

Es un proceso quimico, en fase vapor, en el que un sustrato es
expuesto a uno o mas precursores volatiles, que reaccionan
y/o descomponen en la superficie del sustrato produciendo el
depdsito deseado. La técnica de CVD permite obtener deposi-
tos homogéneos y uniformes, asi como controlar la repro-
ducibilidad del mismo. La velocidad de la deposicion oscila
entre 1-10 pm/h. Las principales desventajas son la alta tem-
peratura necesaria para que transcurra la reaccidn, gases co-
rrosivos y sobre todo que el equipamiento es caro.

3.5. Pulse Laser Deposition (PLD)

En esta técnica se hace incidir el haz de un laser sobre una
muestra target (diana), que es transformada del estado solido
a plasma, y luego éste se deposita perpendicularmente sobre
el sustrato donde condensa al estado solido. Sus ventajas son
que permite depositar casi cualquier tipo de material,
mantiene la estequiometria de los sistemas multicomponentes
y es relativamente facil depositar capas de diferentes materia-
les, simplemente sustituyendo el target. En cuanto a sus
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inconvenientes, destaca la facilidad con que aparecen grietas
en el depdsito y su alto coste econdmico.

4. Técnicas de caracterizacion electroquimica

El desarrollo y optimizacién de nuevos materiales que ofrez-
can las mejores prestaciones dentro de las pilas SOFC, es una
de las areas de investigacion que mas atencioén reciben por
parte de los mejores grupos de investigacion a nivel mundial.
Se trata no solo de evaluar el potencial de las diversas fases,
sino también comprender por qué unos materiales se compor-
tan mejor que otros y en qué magnitud. Por ello, es muy
importante llevar a cabo una completa caracterizacion estruc-
tural y electroquimica de los posibles candidatos. La caracte-
rizacion estructural es comtn a cualquier linea de investi-
gacion dentro de la Quimica del Estado Soélido y/o de la
Ciencia de Materiales e incluye técnicas como la difraccion
de rayos-X y de neutrones, analisis térmico (TGA-DTA-
DSC), microscopia electronica de barrido (SEM) y de trans-
mision (TEM), etc.

La caracterizacion electroquimica presenta técnicas mas
especificas que, a menudo, son de uso menos rutinario en la-
boratorios de estado solido/ciencia de materiales, por lo que a
continuacion se ofrece una breve descripcion de algunas de
las mas importantes.

4.1. Determinacion de la conductividad total

La conductividad es una magnitud caracteristica de cada
material y se puede determinar conociendo la resistencia eléc-
trica al paso de una corriente. Para un conductor electroénico
puro, con una geometria determinada, la resistencia eléctrica
se puede calcular mediante la ley de Ohm, siendo la conduc-
tividad: 0=L/(SR), donde L es el espesor de la muestra, S su
superficie y R la resistencia eléctrica. Sin embargo, para un
conductor i6nico, este método de dos contactos no se puede
utilizar. Al aplicar un potencial constante los iones 60xidos y
las vacantes se mueven hacia el electrodo positivo y negativo
respectivamente, lo cual provoca que a la resistencia del
material se sume una resistencia de polarizacion. Debido a
esto se recurre a otras técnicas como son la espectroscopia de
impedancia compleja o el método de Van der Pauw.

4.1.1. Espectroscopia de impedancia compleja

Este método, ampliamente detallado por J. R. Macdonald,32]
se basa en la aplicacion sobre la muestra de un campo eléctri-
co alterno y de frecuencia variable. La magnitud medida se
conoce como impedancia y se define como el cociente entre
el voltaje aplicado y la corriente que circula por la muestra,
siendo la impedancia una magnitud compleja:

Z(w) =|Z|e™ =|Z|cos 6~i|Z|sin 6 =2" ~iZ"'

La representacion de la parte imaginaria de la impedancia
frente a la parte real en el plano complejo de impedancias, se
conoce como diagrama Nyquist. En el caso de materiales
policristalinos (el caso mas comtn), cada uno de los procesos
resistivo-capacitivo del material se manifiesta como un semi-
circulo en el diagrama Nyquist. Asi, pueden aparecer en los
espectros de impedancia varios arcos relacionados con el
transporte de la carga a través del material: el primero de ellos
a alta frecuencia asociado al interior de grano (bulk) y el de
frecuencias intermedias a la frontera de grano (grain boun-
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Figura 5. (a) Diagrama Nyquist de
un material con diferentes con-
tribuciones a la impedancia. (b)
Circuito equivalente formado por
tres elementos RC en serie. (c¢)
Espectro de impedancia simulado
con los valores de resistencia y
capacidad mostrados en el circuito

equivalente. Los valores de fre-
cuencia de relajacion se muestran
en el grafico.

Figura 6. Esquema de las diferentes partes de la celda de impedancias (a) y fotografia de la celda (b). (¢) Setup para medidas de resistencias
de polarizacion y rendimiento de una pila, en 2 o 3 puntas. WE: Electrodo de trabajo; CE: Contra-electrodo, RE: Electrodo de referencia

dary), asi como arcos asociados a otros procesos que suceden
a muy bajas frecuencias, como por ejemplo los fenomenos de
transporte de masas y de transferencia de carga que ocurren
en la interfase electrodo/electrolito, Figura 5(a). Estos tltimos
se suelen denominar procesos de electrodo.

Para el caso ideal mostrado en la Figura 5(a), donde los pro-
cesos aparecen separados, la resistencia de cada una de las
contribuciones corresponde con el didmetro de cada semicir-
culo. La capacidad de estos procesos también se puede deter-
minar a partir de la frecuencia de los méaximos del espectro de
impedancia, denominada frecuencia de relajacion: f,, = 1/(2TRC).

En la mayoria de los casos experimentales, los diferentes
procesos en un espectro experimental de impedancias no
aparecen separados y se acude al denominado ajuste con cir-
cuitos equivalentes. En materiales policristalinos se pueden
utilizar combinaciones de elementos RC en serie para estu-
diar el material, tantos como procesos aparezcan en el espec-
tro de impedancias.[33] De esta manera se podrian extraer los
valores de capacidad y resistencia de cada uno de ellos por
separado, Figura 5(b-c). La asignacion de cada circuito RC a
un determinado proceso se hace a partir de los valores de
capacidad, tal y como se recoge en la Tabla 1, y se han pro-
puesto diferentes representaciones alternativasi3S] que per-
miten resolver procesos que aparecen muy solapados.

Las medidas de impedancia se realizan generalmente en
una celda de 4 puntas(!3] como la que se ilustra esquematica-
mente en la Figura 6(a-b). El disefio de la celda puede cam-
biarse en funcion de las necesidades y asi se pueden realizar

Tabla 1. Valores tipicos de capacidad para los diferentes procesos de
un material ceramico.[34]

Proceso
Interior de grano

Capacidad (Fem-)
1012

Fases secundarias 10-1
Limite de grano 104 -10-1
Reacciones electroquimicas 10-3. 106
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medidas en celdas simétricas con el fin de evaluar la resisten-
cia de polarizacion (R,), bajo determinadas condiciones, de
un material de electrodo, Figura 6(c). Alternativamente, se
puede trabajar en una configuracion de tres electrodos para
analizar por separado la respuesta de uno de los componentes
de una pila de combustible en condiciones reales de trabajo
(atmosfera asimétrica).

4.2. Medida de la conductividad en funcion de la
presion parcial de oxigeno

Cuando se estudian conductores i6nicos o mixtos, la identifi-
cacion de los defectos cristalinos en funcion de parametros
tales como la temperatura y la presion parcial de oxigeno
(pO,) es un aspecto critico. Estudiando la dependencia de la

conductividad frente a estos parametros, es facil saber qué
defectos dominan bajo ciertas condiciones, determinandose si
la conductividad es mayoritariamente ionica o electronica.

Si la conductividad apenas varia en un amplio rango de pre-
siones parciales de oxigeno, generalmente, el material pre-
senta una contribucion predominantemente idnica. En el caso
de que la conductividad aumente o disminuya con la pO,, se

habla de conductores con contribucion electronica tipo-p o
tipo-n, respectivamente. En general, un mismo material
podria presentar ambas contribuciones dependiendo del rango
de pO,. Asi, en ambientes reductores se puede dar el caso de
conductividad electronica tipo-n, mientras que en ambientes
oxidantes la conductividad electronica predominante es del
tipo-p, Figura 7(a).

La celda para realizar estas medidas consta principalmente
de un horno tubular, cuyo tubo interior es estanco a los gases,
Figura 7(b). El horno se cierra herméticamente a través de dos
tapas metalicas. En la tapa superior se coloca un tubo de YSZ
que funciona como sensor de oxigeno. En la tapa inferior se
encuentra la celda electroquimica sobre la que se sitia la
muestra, con las conexiones eléctricas y el termopar. Las
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Figura 7. (a) Depen-
dencia de la conduc-
tividad total y las dife-
rentes contribuciones
para un conductor mix-
to con la presion par-
cial de oxigeno. (b)
Esquema de las dife-
rentes partes de una
celda de pO,
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Figura 8. Esquema de las celdas de (a) ion-blocking, (b) titulacion culombimétrica y (¢) permeabilidad.

medidas se realizan generalmente, previa reduccion de la
muestra en 5%H,, durante el proceso de reoxidacion del
material mediante difusion lenta de oxigeno en el interior de

la celda, o bien mediante el control preciso de una mezcla
CO/CO,.

4.3. Otras técnicas electroquimicas

Existen otras técnicas que facilitan informacion acerca de la
naturaleza de los portadores de carga y estabilidad de los
materiales. Su uso puede ser fundamental a la hora de eva-
luar el efecto de la introduccion de dopantes y observar como
afectan a las contribuciones electronicas. Entre otras, habria
que destacarl0.h.15a] Jas medidas de "ion-blocking", la titu-
lacién culombimétrica y las medidas de permeabilidad de
iones 6xido, Figura 8.

El método de "ion-blocking" permite, mediante el bloqueo
de la contribucion idnica, determinar la dependencia de la
conductividad electronica con el potencial de polarizacion
aplicado, y a partir de éste, obtener los valores de conductivi-
dad electronica tipo-p y tipo-n en funcion de la presion par-
cial de oxigeno. La técnica de titulacion culombimétrica se
usa para el estudio de la pérdida de estequiometria de oxigeno
en un 0xido cualquiera, tanto en funcién de la pO, como de la
temperatura. Ademas, permite obtener el rango de estabilidad
de materiales que son inestables en condiciones reductoras.
Las medidas de permeabilidad se basan en estudiar el flujo de
oxigeno, en circuito abierto, que ocurre en un conductor
mixto (iénico + electrénico) bajo un gradiente de pO,, lo cual
permite determinar una pequefia contribucion electronica en
conductores i6nicos, o bien una pequeia contribucion idnica
en conductores electronicos.

Conclusiones

Las pilas de combustible SOFC son dispositivos para la ge-
neracion eficiente de electricidad en modulos que pueden lle-
gar a tener una capacidad de hasta varios MW. Esto ha traido
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consigo un notable aumento de la actividad cientifica en la
investigacion y desarrollo de nuevos componentes que
mejoren las prestaciones actuales.

La relativamente elevada temperatura de trabajo es el fac-
tor que determina tanto la eleccion de los componentes como
las técnicas para la caracterizacion de los mismos. La lista de
materiales candidatos que permiten una operacion eficiente y
duradera es reducida, ya que siempre se observan margenes
de mejora bien sea en conductividad electronica y/o idnica,
estabilidad, actividad catalitica o compatibilidad. Por otra
parte, esta misma temperatura de operacion implica que sea
una tecnologia actualmente cara, por lo que una de las lineas
mas explotadas es la bisqueda de componentes que permitan
trabajar a temperaturas mas bajas (IT-SOFCs, del inglés inter-
mediate temperature SOFCs). Una nueva via interesante
puede ser la de investigar materiales que puedan funcionar
tanto de anodo como céatodo, simultdneamente, dando lugar a
disefios de pilas mas sencillos, baratos y eficientes (pilas
simétricas).

Mientras tanto, todos los dias aparecen un sinfin de traba-
jos de investigacion en los que se dan a conocer nuevos mate-
riales y métodos para su caracterizacion, que poco a poco
hacen que la comercializacion de las pilas SOFC para la ge-
neracion limpia y eficiente de energia esté cada vez mas
proxima.
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