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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacion de un electrodo de cermet de niquel.
Ambito técnico de la invencion
La invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacién de un electrodo de cermet de niquel.
Estado de la técnica

El cermet es un material compuesto formado por materiales ceramicos y metalicos. El cermet de niquel se utiliza
habitualmente para formar electrodos destinados a pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC, del inglés «Solid
Oxide Fuel Cell»), pilas de combustible de conductores protonicos (PCFC, del inglés «Protonic Conductor Fuel Cell»)
o también celdas de electrolisis de oOxido sélido (SOEC, del inglés «Solid Oxide Electrolysis Cell»). De forma
convencional, se obtiene un electrodo de cermet de niquel a partir de polvos de 6xidos de niquel y de ceramica por
mezcla mecanica y/o molienda. Seguidamente, la mezcla se conforma, se calcina a alta temperatura para formar el
material compuesto vy, finalmente, se reduce su temperatura hasta lograr el electrodo de cermet de niquel. Las
propiedades eléctricas del electrodo de cermet de niquel dependen, de manera critica, de la microestructura, de la
distribucién de las particulas de niquel y de ceramica, y de la distribucion de la porosidad abierta.

A titulo de ejemplo, el documento US-A-2005/0095479 describe un procedimiento para la fabricacion de una capa
delgada porosa para un electrodo SOFC. El procedimiento de conformacion de un cermet de Ni-YSZ comprende el
depdsito de niquel o el co-depdsito con una ceramica Ni-YSZ sobre un sustrato YSZ, seguido de un recocido o una
sinterizacion. La sinterizacion o el recocido en atmésfera reductora u oxidante se utiliza para provocar la difusion del
metal y contribuir a la formacién de los poros del cermet de Ni.

Publicaciones recientes han descrito procedimientos de fabricacion de polvo de material compuesto ceramico/NiO
para electrodos de SOFC que permiten controlar la forma, el tamafio y la distribucion de las particulas que forman el
material compuesto.

En particular, el documento US-A-5993988 describe un procedimiento de fabricacion de polvo de material
compuesto ceramico de 6xido de niquel NiO y de circon estabilizado en forma cristalina cibica con 6xido de itrio
(YSZ), a partir de acetato de niquel tetrahidratado Ni(CH3COO),-4H,0 y de un sol de YSZ. La formulacion de los
reactivos de partida da lugar a una solucién acuosa de reactivos que, seguidamente, se descompone térmicamente
por pirélisis por pulverizacidon. Este primer tratamiento térmico intermedio da lugar a un polvo compuesto de
particulas de NiO y de YSZ. Al realizar la pirdlisis por pulverizacién, la solucién acuosa de reactivos de partida se
pulveriza y se seca. Durante esta etapa, las particulas de acetato de niquel o las particulas de YSZ precipitan y se
aglomeran preferentemente en funcion de su solubilidad en la solucidon acuosa. Esta precipitacion selectiva permite
obtener una distribucién controlada del tamafio de las particulas de NiO y de YSZ. A continuacion, el polvo
intermedio de NiO/YSZ se conforma y se sinteriza para dar lugar al electrodo.

Por otra parte, en el articulo «Synthesis of NiO-YSZ composite particles for an electrode of solid oxide fuel cells by
spray pyrolysis» (Sintesis de particulas de material compuesto de NIiO-YSZ para un electrodo de pilas de
combustible de éxido sélido por pirdlisis por pulverizacion), (Powder Technology, vol. 132, 2003, P.52-56), Fukui y
cols. realizan un andlisis de los mecanismos implicados en la descomposicion de la solucion de partida de acetato
de Ni/YSZ del documento US-A-5993988 (resumen), y, en particular, destacan la presencia, al llevar a cabo la
pirdlisis, de un producto intermedio formado por granos finos de acetato de Niy de YSZ. Este producto intermedio se
obtiene a una temperatura superior a 200 °C.

Los procedimientos descritos anteriormente utilizan 6xido de niquel en polvo, en forma aglomerada o no. No
obstante, el 6xido de niquel NiO, clasificado como CMR, es decir, carcin6geno, mutédgeno y toxico para la
reproduccion, es un compuesto que presenta un alto grado de toxicidad en forma de polvo. El uso de un compuesto
de este tipo como producto de partida o producto intermedio requiere la implantaciéon de precauciones complicadas y
costosas desde el punto de vista industrial en lo referente a su manipulacion, almacenamiento y utilizacién.

Asimismo, publicaciones recientes han descrito procedimientos para la fabricaciéon de cermet de niquel partir de
precursores de 6xido de niquel. Estos precursores dan lugar directamente a un material compuesto de NiO/YSZ en
el que el 6xido de niquel se encuentra atrapado en la matriz formada por la ceramica YSZ que, en consecuencia,
resulta inofensivo para los seres humanos.

En particular, el documento US-A-2003/0211381 describe un procedimiento para la fabricacion de un anodo de
cermet de niquel para SOFC que comprende la conformacion de una capa porosa constituida por una mezcla de
fibras de circon y de polvo de circon estabilizado con 6xido de itrio (YSZ) y la impregnacion de esta capa porosa
mediante una solucién de nitrato de niquel. Seguidamente, el nitrato de Ni se transforma en 6xido de niquel por
calcinacién para formar el material compuesto de NiO/YSZ. Finalmente, se obtiene un cermet de niquel mediante la
reduccion in situ del 6xido de niquel a niquel metélico.
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Asimismo, el documento US-A-5261944 da a conocer la conformacién de un material compuesto de NiO/YSZ para la
conformacién de un material anddico de una pila de combustible a partir de sales precursoras: nitrato de circonilo y
de itrio para el precursor de YSZ y acetato de niquel para el precursor de NiO. Las sales de circonilo y de itrio, asi
como el acetato de niquel Ni(CH3COO); se disuelven en una solucion acuosa de hidroxiacido, de aminoacido o de
acido poli(acrilico). A continuacién, se elimina el agua en condiciones que impidan cualquier descomposicion de las
sales, para dar lugar a un sélido friable poroso. Este Ultimo se calcina entonces a una temperatura comprendida
entre 800 °C y 1000 °C para formar el material compuesto de NiO/YSZ en forma de dos fases diferenciadas, de
oxido de niquel y de cerdmica YSZ. Seguidamente, el material compuesto de NiO/YSZ se somete a tratamiento
térmico en una atmosfera reductora para obtener un cermet de Ni/YSZ. Finalmente, se consigue un anodo para
SOFC mediante el deposito del material compuesto de NiO/YSZ sobre un electrolito sélido de YSZ después de la
etapa de calcinacion descrita anteriormente, seguido de la reduccién in situ a Ni/YSZ

Se sabe, ademas, que las propiedades del electrodo de cermet de niquel dependen de su estructura porosa. La
porosidad abierta del electrodo para una pila de combustible resulta esencial para el transporte de los reactivos
desde los combustibles gaseosos hasta los sitios cataliticos y para la eliminacién de los productos de reaccién. Por
lo general, se afiaden agentes formadores de poros, tales como bolas de polimetacrilato de metilo (PMMA), butiral
de polivinilo (PVB), cera o sacarosa, con el fin de obtener la porosidad abierta requerida, comprendido generalmente
entre el 30% y el 50% en volumen. Sin embargo, es necesario realizar operaciones adicionales de mezcla y
homogeneizacién para controlar la red porosa percolante del electrodo de cermet de Ni.

Objeto de la invencion

El objeto de la invencién consiste en proponer un procedimiento para la fabricacién de un electrodo de cermet de
niquel que presente, en particular, una porosidad abierta, que resulte sencillo de llevar a cabo, de bajo coste, y que
no requiera el uso de 6xido de niquel en forma de polvo.

De acuerdo con la invencion, este objeto se consigue mediante un procedimiento de fabricacion segun las
reivindicaciones adjuntas.

En particular, este objetivo se consigue mediante un procedimiento de fabricacion de un electrodo de cermet de
niquel que comprende las etapas sucesivas siguientes:

- formacion a temperatura ambiente de una mezcla que comprende una sal organica de niquel en estado solido,
elegida entre un acetato de niquel, un carbonato de niquel y un tartrato de niquel, y al menos un material ceramico
en estado solido,

- conformacion de la mezcla 'y,

- tratamiento térmico mediante sinterizacién de dicha mezcla conformada, con el fin de formar el electrodo de cermet
de niquel por descomposicion térmica de la sal organica de niquel.

Breve descripcion de los dibujos
Otras ventajas y caracteristicas se extraerdn mas claramente de la descripcion que viene a continuacion de los
modos particulares de realizaciéon de la invencion, dados a titulo de ejemplos no limitativos y representados en los

dibujos anexos, en los que:

- La figura 1 representa la variacion de masa al aire de una muestra de acetato de niquel tetrahidratado
Ni(CH3COO0),-4H,0 en funcién de la temperatura.

- La figura 2 representa una fotografia vista desde arriba de una cinta de acetato de niquel tetrahidratado/YSZ 8%
molar, obtenidas por colada en cinta.

- La figura 3 representa una micrografia electronica de barrido en modo de electrones secundarios, con una
ampliacién X 6500, del cermet obtenido a partir de la cinta de la figura 2.

- La figura 4 representa la variacion de masa al aire de una muestra de carbonato de niquel NiCO3 en funcién de la
temperatura.

- La figura 5 representa una grafica de dilatometria al aire de una pastilla de NiCO3-8YSZ (50/50% en masa) en
funcion de la temperatura.

- La figura 6 representa una micrografia electronica de barrido en modo de electrones secundarios de la superficie
de fractura de una semicelda de Ni/8YSZ.
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Descripcion de los modos de realizacion particulares de la invencién

De acuerdo con una forma de realizacién particular, el procedimiento para la fabricacion de un electrodo de cermet
de niquel comprende una etapa de formacion a temperatura ambiente de una mezcla que comprende una sal
organica de niquel en estado sdlido y al menos un material cerdmico en estado solido, seguida de la conformacion
de la mezcla. Esta etapa de conformacion esta destinada a lograr, ventajosamente, una preforma para impartir a la
mezcla una forma préxima a la del electrodo de cermet de niquel final. Se entiende por preforma una mezcla
conformada de tal modo que presente cierta cohesion y contornos y/o, mas en general, una forma idéntica o proxima
a la del electrodo de cermet de niquel final. Esta preforma es un modelo en bruto del electrodo final, en una etapa
dada de fabricacion del procedimiento en la que ain no ha sido objeto de la Ultima operacién del procedimiento de
fabricacién. La conformacion de la mezcla, preferentemente en forma de una preforma, se puede realizar mediante
cualquier procedimiento conocido, por ejemplo, mediante prensado y/o moldeo y/o depdsito y/o colada en cinta
seguida por el corte de las cintas. Seguidamente, la mezcla conformada, que constituye finalmente la preforma, es
objeto de un tratamiento térmico, preferentemente en condiciones reductoras, para formar el electrodo de cermet de
niquel. La sal organica de niquel se elige entre un acetato de niquel, un carbonato de niquel y un tartrato de niquel,
en sus estructuras hidratadas o no. La sal organica de niquel es, ventajosamente, un carbonato de niquel.

De acuerdo con una forma de realizacion particular, la sal organica de niquel es un acetato de niquel. El acetato de
niquel en polvo es mezclado a temperatura ambiente, ventajosamente por agitacion mecanica, con un material
ceramico en polvo para formar una mezcla sélida homogénea Ni(CH3;COO),/ceramica. A titulo de ejemplo, la
relacion en masa de acetato de Ni/ceramica se elige de tal manera que el cermet de Ni final obtenido por este
procedimiento contenga entre 20% y 70% en peso de niquel metalico. EI material cerdmico se elige,
ventajosamente, entre un circén estabilizado en forma cristalina cubica con 6xido de itrio Y,03.ZrO, (YSZ), un circén
parcialmente estabilizado (PSZ), un circon escandiado y/o ceriado y un 6xido de cerio CeO; sustituido, tal como la
cerina (6xido de cerio) gadoliniada (CGO). Asimismo, se puede una mezcla de varios materiales ceramicos en polvo
con el fin de mejorar el rendimiento del electrodo, por ejemplo, una mezcla de YSZ y CGO. A continuacién, la mezcla
Ni(CH3COO),/ceramica se conforma por cualquier método conocido para formar un electrodo. Por ejemplo, la
mezcla sélida homogénea puede ser prensada para formar una preforma, lo que garantiza la cohesién de la mezcla
sélida homogénea. Tras ello, la preforma se procesa a temperatura mediante sinterizacion, preferentemente en
condiciones reductoras, para formar el electrodo de cermet de niquel. Seguidamente, se puede depositar un
electrolito sobre la superficie del electrodo de cermet de niquel obtenido de este modo.

De acuerdo con una variante, la mezcla Ni(CH3;COO)./ceramica puede ser conformada por moldeo seguido por un
prensado para formar una preforma Ni(CH3COO),/cerdmica.

De acuerdo con una segunda forma de realizacion, la mezcla Ni(CH3COO),/ceramica se formula en forma de una
mezcla liquida viscosa para formar una tinta o una pasta, por ejemplo, con un alcohol tal como el glicerol. El acetato
de niquel y el(los) material(es) ceramico(s) se encuentran entonces en estado solido en la mezcla
Ni(CH3COO),/ceramica. El(los) material(es) ceramico(s) forman, ventajosamente, un sol en el que las particulas de
acetato de niquel se encuentran en suspension. La tinta o la pasta se conforman entonces para formar,
ventajosamente, una preforma, en particular, por deposito sobre el sustrato. Se pueden utilizar técnicas de depdsito
convencionales, por ejemplo, serigrafia, pulverizacion, colada en cinta («tapecasting»), recubrimiento por inmersion
(«dip coating») o recubrimiento por rotacion («spin coating»).

El acetato de niquel que constituye un precursor de 6xido de niquel NiO se encuentra, preferentemente, en forma
cristalizada tetrahidratada Ni(CH3COO),-4H,0.

El sustrato puede ser, ventajosamente, un electrolito sélido para una pila de combustible, preferentemente un
soporte denso Y,03.ZrO, al 8% molar (8YSZ). Tras la conformacion de la mezcla, se lleva a cabo un tratamiento
térmico de la mezcla conformada, preferentemente en condiciones reductoras, por ejemplo en hidrégeno (H,), para
formar el electrodo de cermet de Ni. Este tratamiento térmico garantiza la cohesion del cermet de Ni y libera una
porosidad abierta relacionada con la salida de los atomos de oxigeno en forma gaseosa. Este tratamiento térmico se
lleva a cabo ventajosamente a temperaturas comprendidas entre 1150 °C y 1450 °C, mas particularmente entre
1200 °Cy 1300 °C.

De acuerdo con una variante, durante el tratamiento térmico de la preforma que constituye la mezcla conformada, el
acetato de niquel se descompone térmicamente en condiciones oxidantes. Esta descomposiciéon forma un material
compuesto ceramico soélido de NiO/ceramica que comprende 6xido de niquel y el(los) material(es) ceramico(s). El
oxido de niquel presente en el material compuesto de NiO/cerdmica se encuentra atrapado en la matriz ceramica y,
por lo tanto, es inofensivo. A continuacion, el 6xido de niquel NiO se reduce a niquel metalico Ni, in situ, en el
material compuesto ceramico sélido de NiO/ceramica, para dar lugar a un electrodo de cermet de Ni. En esta
variante, el tratamiento térmico oxidante puede alcanzar temperaturas comprendidas entre 1100 °C y 1300 °C,
mientras que la etapa de reduccién del NiO a Ni se puede realizar a una temperatura menos elevada. Por lo tanto,
puede ser suficiente con realizar un tratamiento térmico reductor comprendido entre 500 °C y 1000 °C, por ejemplo
700 °C.
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La descomposicién térmica del acetato de Ni permite crear poros abiertos en la proximidad de los sitios cataliticos
del niquel en el electrodo de cermet de Ni obtenido de este modo. Para los reactivos, los poros constituyen las vias
de acceso a los sitios cataliticos del niquel. La actividad electroquimica y electrocatalitica del electrodo de cermet de
Ni es tanto mas elevada cuanto méas estrechamente se encuentren ligados los poros a las particulas de niquel. De
esta forma, se favorece el acceso de los reactivos a los sitios cataliticos y se mejora el rendimiento del electrodo.
Asimismo, se evitan las etapas adicionales de homogeneizacion y mezcla, impuestas por el uso de agentes
formadores de poros.

A titulo de ejemplo, se obtiene una mezcla sélida homogénea Ni(CH3;COOQO),-4H,0/YSZ a temperatura ambiente a
partir de un polvo de acetato de niquel tetrahidratado Ni(CH3;COO),-4H,0 y de un polvo ceramico al 3% molar Y,03.
ZrO; (3YSZ) o al 8% molar Y,03.ZrO, (8YSZ). La mezcla es conformada por prensado en forma de una pastilla que
constituye la preforma. A continuacion, el acetato de niquel tetrahidratado Ni(CH3COO),-4H,O se descompone por
tratamiento térmico de la preforma en condiciones oxidantes.

La descomposicion puede llevarse a cabo en tres etapas sucesivas:

- un primer tratamiento térmico se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, de
aproximadamente 0,4 °C/min, desde la temperatura ambiente hasta una temperatura de 120 °C. Seguidamente, la
temperatura se mantiene en 120 °C durante 1 hora. Este primer tratamiento térmico provoca la deshidratacion del
acetato de niquel tetrahidratado Ni(CH3COOQ),-4H,0;

- un segundo tratamiento térmico se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, de
aproximadamente 0,6 °C/min, desde 120 °C hasta 340 °C, seguido por una meseta de temperatura de 1 hora. A
continuacion, se forma un compuesto intermedio basico de tipo acetato de niquel, 0,86Ni(CH3C00),.0,14Ni(OH). vy,
seguidamente, se descompone en 6xido de niquel NiO con la conformacion de porosidad abierta;

- una calcinacion se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, de aproximadamente
4,8 °C/min, desde 340 °C hasta 1200 °C, seguido por una meseta de temperatura de 3 horas. Esta calcinacion
asegura una buena resistencia mecanica del material compuesto de NiO/YSZ asi obtenido.

La formacion del acetato de niquel intermedio basico, 0,86Ni(CH3C00),.0,14Ni(OH),, se puso de relieve mediante
un andlisis termogravimétrico en aire de una muestra de 168,55 mg de acetato de niquel tetrahidratado
Ni(CH3COO),-4H,0 (figura 1). En efecto, la primera pérdida de peso corresponde a la liberacion de moléculas de
agua y la segunda a la descomposicién del acetato de niquel intermedio basico, 0,86Ni(CH3C00),.0,14Ni(OH),, en
NiO. Un tratamiento térmico final en atmésfera reductora permite que el material compuesto de NiO/ceramica se
reduzca para dar el cermet de Ni/ceramica y liberar una porosidad abierta adicional asociada con la liberacion de los
atomos de oxigeno en forma gaseosa.

De acuerdo con un segundo ejemplo, se prepard una preparacion de colada en cinta a base de 8YSZ y de acetato
de niquel tetrahidratado Ni(CH3COO),-4H,O a partir de 40 g de 8YSZ en polvo, 134 g de acetato de niquel
tetrahidratado en polvo y 4 g de &cido oleico en calidad de dispersante. Estos reactivos se mezclan perfectamente a
temperatura ambiente en una solucién azeotrépica de disolventes compuesta por 50 g de etanol anhidro y 50 g de
butanona. Esta mezcla se agit6 mecanicamente durante una hora. A continuacion, se afiadieron dos plastificantes a
la mezcla, a saber, 6 ml de ftalato de bencilo y butilo y 6,8 ml de polietilenglicol con 8 g de un aglutinante, butiral de
polivinilo. Seguidamente, esta nueva mezcla se homogeneiz6 mecanicamente durante 24 horas y se desaire6. A
partir de esta preparacion lista para usar, se colaron cintas con un espesor de unos pocos cientos de micrometros
utilizando la técnica de colada en cinta y después se secaron (figura 2).

Posteriormente, estas cintas Ni(CH3;COO),-4H,0/8YSZ se cortan en las formas requeridas para conformar las
preformas. A continuacion, las preformas obtenidas de esta manera mediante la conformacion de la mezcla se
sinterizan en aire con el siguiente tratamiento térmico:

- un primer tratamiento térmico realizado mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, de
aproximadamente 0,4 °C/min, desde la temperatura ambiente hasta una temperatura de 120 °C, seguido por una
meseta de temperatura de 1 hora,

- un segundo tratamiento térmico realizado mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, de
aproximadamente 0,6 °C/min, desde 120 °C hasta 340 °C, seguido por una meseta de temperatura de 1 hora,

- una calcinacion realizada mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, de aproximadamente 0,4
°C/min, hasta una primera meseta de temperatura de 600 °C de una hora, seguido por un aumento progresivo
continuo de la temperatura, de aproximadamente 1,7 °C/min, hasta una segunda meseta de temperatura de 1200 °C
de 3 horas, y

- un enfriamiento realizado mediante una disminucion progresiva continua de la temperatura, de aproximadamente 5
°C/min, hasta una temperatura de 25 °C.
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Entonces se obtienen sustratos de material compuesto de NiO/8YSZ que, después de la reduccion a temperatura en
atmésfera reductora, dan lugar a cermets Ni/8YSZ que presentan una estructura coherente y porosa con una
porosidad abierta, como se muestra en la micrografia electrénica de la figura, tomada con un microscopio XL30 MEB
(Philips).

De acuerdo con una tercera forma de realizacion particular, la sal organica de niquel en estado soélido es un
carbonato de niquel NiCOs.

Se llevo a cabo un analisis termogravimétrico en aire de una muestra de 89,9 mg de carbonato de niquel (figura 4).
Como se representa en la figura 4, se obtiene una curva que presenta dos puntos de inflexion sucesivos a
aproximadamente 100 °C y aproximadamente 300 °C. La primera pérdida de peso (~ 100 °C) corresponde a la
deshidratacién del carbonato de niquel con la liberacion de moléculas de agua y la segunda pérdida de peso (~300
°C) que continta hasta 600 °C corresponde a la oxidacion total del carbonato de niquel en 6xido de niquel. La
reaccion de oxidacion esta representada por la siguiente férmula (1):

A
NiCO4-8YSZ — NiQ-8YSZ + CO; (1)

Durante el procedimiento de fabricacion del electrodo de cermet de niquel, la transformacién de NiCOsz en NiO
puede, por tanto, tener lugar durante el tratamiento térmico, después de la conformacion de la mezcla, sin que sea
necesario un tratamiento térmico adicional.

Por ejemplo, se prepar6 una pastilla NiCO3/8YSZ mezclando a temperatura ambiente un polvo de NiCO3 y un polvo
cerdmico 8YSZ en proporciones 50/50 en masa, seguido de la conformacion mediante prensado en forma de pastilla
de la mezcla NiCO3/8YSZ. Se elaboré una curva dilatometria en aire a partir de esta pastilla sobre un intervalo de
temperaturas comprendidas entre temperatura ambiente y 1400 °C

Tal como se representa en la figura 5, se obtiene una curva de dilatometria que presenta dos puntos de inflexién
entre aproximadamente 100 °C y aproximadamente 300 °C, que corresponden respectivamente a la deshidratacion
de la mezcla de NiCO3/8YSZ seguida de la transformacion del carbonato de niquel NiCO3; en 6xido de niquel NiO, tal
como se ilustra mediante el analisis termogravimétrico descrito anteriormente (figura 4). Estos puntos de inflexion
reflejan una primera compresion importante de la muestra debida a una gran pérdida de masa ligada a la
descomposicién del carbonato de niquel en 6xido de niquel, menos voluminoso. También se observé un tercer punto
de inflexion P; entre 1100 °C y 1200 °C. Este tercer punto de inflexién corresponde a una contraccion de la muestra
relacionada con el comienzo de la densificacion de la muestra. Se trazaron dos tangentes (figura 5) con el fin de
determinar precisamente este punto de inflexién, que esta situado a aproximadamente 1160 °C. Se puede deducir
de ello que, situandonos en 1200 °C, el electrodo de cermet de niquel tendra entonces una cohesion suficiente,
conservando al mismo tiempo una porosidad abierta. Por encima de 1200 °C, el electrodo de cermet de niquel no
mantendra su porosidad abierta y perdera su eficacia.

A titulo de ejemplo, se realizé una semicelda electrodo/electrolito a partir de dos tintas de serigrafia. Se prepar6 una
primera tinta de serigrafia a partir de una mezcla formada por 8 g de NiCO3 en polvo y 5 g de 8YSZ en polvo,
ademéas de 1 g de &acido oleico que actia como dispersante. Estos reactivos se mezclan perfectamente a
temperatura ambiente en una solucién azeotrépica de disolventes compuesta por 50 g de terpineol y 50 g de glicerol.
Esta mezcla se agitd6 mecanicamente a temperatura ambiente durante 6 horas. A continuacion, se afiadié un
plastificante a la mezcla, a saber, etilcelulosa al 5% en peso. Seguidamente, esta nueva mezcla se homogeneiz6
mecanicamente a temperatura ambiente durante 6 horas y se desaire6 durante 24 horas.

Se preparé una segunda tinta de serigrafia con NiCOj3; puro. Cada tinta forma una mezcla liquida viscosa en la que
las particulas de 8YSZ y/o de NiCO3z se encuentran en estado solido. Las tintas formadas de esta manera se
conforman por serigrafia y, posteriormente, son tratadas térmicamente.

La conformacién comprende tres depdsitos sucesivos de la primera tinta por serigrafia sobre la superficie de un
electrolito 8YSZ seguido por dos depdsitos de la segunda tinta. Entre cada deposito, se llevé a cabo un tratamiento
térmico a 44 °C con el objetivo de eliminar una parte de los disolventes utilizados. La semicelda formada de esta
manera es objeto de tratamiento térmico por sinterizacion en aire durante 3 horas a 1200 °C para formar el material
compuesto bruto NiO/8YSZ y, a continuacion, se reduce durante 3 horas a 800 °C en un flujo de una mezcla de
argon/H; (2%) con el fin de formar el material compuesto poroso bruto Ni/8YSZ. Los tres depdsitos de serigrafia de
la primera tinta (mezcla inicial NiCO3/8YSZ) constituyen la capa funcional Ni/8YSZ de la semicelda
electrodo/electrolito, mientras que los dos depdésitos de serigrafia de la segunda tinta (NiCO3) constituyen la capa
colectora de Ni. La superficie de fractura de la semicelda electrodo/electrolito preparada de esta manera se observa
en un microscopio electronico de barrido (SEM) en modo de electrones secundarios (figura 6).

En esta micrografia representada en la figura 6, la capa funcional 1 y la capa colectora 2 son claramente visibles y
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miden, respectivamente, aproximadamente 20 um y aproximadamente 6 um. La micrografia muestra en la interfase
electrodo/electrolito una muy buena cohesion entre el electrodo de cermet y el electrolito, asi como una porosidad
abierta caracteristica.

El procedimiento de fabricacion de acuerdo con la presente invencion resulta particularmente ventajoso para la
fabricacion de electrodos de cermet de niquel para pilas de combustible SOFC que requieran una buena porosidad.
El procedimiento comprende operaciones comunes que son sencillas y faciles de implementar, sin necesidad de
utilizar reactivos de partida téxicos, tales como 6xido de niquel en forma de polvo. Por consiguiente, se evitan las
costosas precauciones de manipulacion impuestas por el uso de NiO en forma de polvo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de un electrodo de cermet de niquel caracterizado porque
comprende las etapas sucesivas siguientes:

- formacién a temperatura ambiente de una mezcla que comprende una sal organica de niquel en estado sélido,
elegida entre un acetato de niquel, un carbonato de niquel y un tartrato de niquel, y al menos un material ceramico
en estado solido,

- conformacion de dicha mezcla y,

- tratamiento térmico mediante sinterizacién de dicha mezcla conformada, con el fin de formar el electrodo de cermet
de niquel por descomposicion térmica de la sal organica de niquel.

2. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tratamiento térmico
se lleva a cabo en condiciones reductoras.

3. Procedimiento de fabricacion segin la reivindicacion 1, caracterizado porque comprende las etapas
sucesivas siguientes:

- formacion a temperatura ambiente de una mezcla que comprende una sal organica de niquel en estado sélido y al
menos un material ceramico en estado sélido,

- conformacién de la mezcla y,

- tratamiento térmico de dicha mezcla conformada, en condiciones oxidantes, con el fin de formar un material
compuesto ceramico soélido que comprende 6xido de niquel y el material ceramico vy,

- reduccién, en el material compuesto ceramico solido, del 6xido de niquel a niquel metalico.
4, Procedimiento de fabricacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado
porque la mezcla es una mezcla so6lida homogénea obtenida mediante la mezcla de la sal organica de niquel en

polvo y del material cerdmico en polvo:

5. Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado
porque la mezcla es una mezcla liquida viscosa que forma una tinta o una pasta.

6. Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado
porque la conformacion de la mezcla comprende el depdsito de dicha mezcla sobre un sustrato.

7. Procedimiento de fabricaciéon segin la reivindicacién 6, caracterizado porque el sustrato es un
electrolito solido.

8. Procedimiento de fabricacion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado
porque el material ceramico se elige entre un circén estabilizado en forma cristalina cubica con éxido de itrio Y,03.
ZrO; (YSZ), un circén parcialmente estabilizado (PSZ), un circén escandiado y/o ceriado y un oxido de cerio CeO;
sustituido.

9. Procedimiento de fabricacién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado
porque la sal organica de niquel es acetato de niquel en forma cristalizada tetrahidratada Ni(CH3COQ),-4H,0.

10. Procedimiento de fabricacion segin una de las reivindicaciones 8 a 9, caracterizado porque la
mezcla es una mezcla Ni(CH3COO),-4H,0 / YSZ.

11. Procedimiento de fabricacién segln una cualquiera de las reivindicaciones 9 y 10, caracterizado
porque la descomposicion térmica de la sal organica de niquel se realiza en las tres etapas sucesivas siguientes:

- un primer tratamiento térmico hasta 120 °C,

- un segundo tratamiento térmico hasta 340 °C,

- una calcinacion hasta 1200 °C.

12. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 11, caracterizado porque:

- el primer tratamiento térmico se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, desde la
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temperatura ambiente hasta una temperatura de 120 °C, seguido por una meseta de temperatura de 1 hora,

- el segundo tratamiento térmico se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, desde
120 °C hasta 340 °C, seguido por una meseta de temperatura de 1 hora,

- la calcinacion se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, desde 340 °C hasta
1200 °C, seguido por una meseta de temperatura de 3 horas.

13. Procedimiento de fabricacién segun la reivindicacién 11, caracterizado porque:

- el primer tratamiento térmico se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, desde la
temperatura ambiente hasta una temperatura de 120 °C, seguido por una meseta de temperatura de 1 hora,

- el segundo tratamiento térmico se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura, desde
120 °C hasta 340 °C, seguido por una meseta de temperatura de 1 hora,

- la calcinacion se lleva a cabo mediante el aumento progresivo continuo de la temperatura hasta una primera
meseta de temperatura de 600 °C de una hora, seguido por un aumento progresivo continuo de la temperatura hasta
una segunda meseta de temperatura de 1200 °C de 3 horas.
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