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DESCRIPCION

Célula de combustible de 6xido solido con anodo compuesto con integridad mecanica mejorada e incremento en la
eficiencia

Base de la invencion

Las células de combustible combinan oxigeno y combustible para generar por via quimica electricidad, sin
combustion. Las células de combustible son dispositivos simples que no contienen partes méviles, que consisten
esencialmente en cuatro elementos funcionales: catodos, electrolitos, anodos e interconexiones. La tecnologia de
célula de combustible de 6xido solido (SOFC) tiene ventaja distintiva sobre las células de combustible que le
compiten (por ejemplo carbonato fundido, electrolitos de polimero, acido fosférico y alcali) debido a una habilidad
para usar combustibles diferentes a hidrégeno (tales como metano, butano o incluso gasolina y diesel) y una relativa
insensibilidad al CO que puede actuar como un combustible para estas células, pero que actia como un veneno
para otros tipos de célula de combustible. El disefio general de una SOFC es dos electrodos porosos separados por
un electrolito ceramico. La fuente de oxigeno, tipicamente aire, entra en contacto con el catodo, por ejemplo un
estroncio dotado con manganito de lantano (LSM) u otro material convencional de catodo, para formar iones oxigeno
mediante reduccion por electrones en la frontera del triple fase de metal de los catodos/éxido metalico/oxigeno. Los
iones oxigeno se difunden a través del material de electrolito, el cual es tipicamente un material ceramico que puede
funcionar como un excelente conductor de iones oxigeno, a las temperaturas a las cuales se usan las células. Los
iones oxigeno encuentran el combustible en el anodo formando agua, diéxido de carbono (con combustibles de
hidrocarburo), calor y electrones, que son transportados desde el anodo a través de las interconexiones, a un
circuito externo y finalmente de vuelta al catodo.

Aunque las SOFCs son simples en concepto, la identificacion de materiales eficientes para los componentes y
disefio de componentes efectivos es aun un enorme desafio. Los materiales requieren no solo las propiedades
eléctricas necesarias, sino que tienen que ser quimica y estructuralmente estables. Las SOFCs del estado de la
técnica operan a temperaturas de aproximadamente 1000 °C, para lograr densidades de corriente y potencia
suficientemente altas. La reactividad de los componentes, mutuamente y/o con el oxigeno y/o con el combustible, y
la interdifusién entre los componentes presenta un desafio a las temperaturas elevadas. Los coeficientes de
expansion térmica de los materiales tienen que estar suficientemente ajustados, para minimizar las tensiones
térmicas que pueden conducir a la ruptura y falla mecanica. El lado de aire de la célula tiene que operar en una
atmosfera oxidante y el lado el combustible tiene que operar en una atmadsfera reductora.

Uno de los materiales de electrolito mas comunes para las células de combustible son zirconia estabilizada con itrio
(YSZ) que suministran zirconia estabilizada en la estructura cubica a bajas temperaturas y suministran vacios de
oxigeno. Como alternativa al YSZ para células a baja temperatura, por debajo de 800 °C, estan los éxidos dopados
de cerio y oxidos dopados de bismuto. Aunque estos materiales han mostrado ser prometedores, no son
particularmente robustos mecanicamente en la atmdsfera reductora del anodo. Los electrolitos a base de 6xido de
bismuto tienen elevadas conductividades de ion oxigeno, que son suficientes para las operaciones a baja
temperatura, pero requieren elevados niveles de POz para suficiente estabilidad termodinamica. Bajo POz en el
anodo promueve la descomposicion del 6xido de bismuto, lo cual puede resultar en la falla de las SOFC. Los
electrolitos a base de 6xido de cerio tienen como ventaja la elevada conductividad ionica en aire y pueden operar
efectivamente a bajas temperaturas (por debajo de 700 °C). Sin embargo, estos electrolitos son susceptibles de
reduccién de Ce* a Ce*® en el anodo, conduciendo a conductividad electrénica y una fuga de corriente entre el
anodo y el catodo.

Adicionalmente a la necesidad de un electrolito superior, son deseables mejoras en el anodo y el catodo. En
Wachsman et al., publicacion de solicitud de PCT No. WO/2010/045329 se divulga una mejora significativa para un
anodo para SOFCs. Sin embargo, aunque Wachsman et al. ensefian el uso de una capa funcional de anodo (AFL)
que mejora la frontera de fase triple entre el anodo, electrolito y combustible, el anodo tiene limites en el intervalo de
condiciones utiles de operacion, debido a los requerimientos de estabilidad mecanica. Por ello, es deseable un
anodo que permita el desempefio mejorado divulgado por Wachsman et al., pero con estabilidad mecanica incluso
mayor.

El documento EP1939967 A1 divulga anodos de SOFC adicionales, que usan capas de soporte y funcional.
Breve resumen

Realizaciones de la invencién estan dirigidas a una célula de combustible de 6xido sélido con un anodo compuesto,
que comprende una capa de soporte de anodo (ASL) que comprende zirconia estabilizada con niquel e itrio (Ni-YSZ)
y una capa funcional de anodo (AFL) que comprende cerio dopado con niquel y gadolinio Ni-GDC. La AFL de Ni-
GDC tiene de 5 a 40 um de espesor y esta colocada sobre una ASL de 250 a 500 pym de espesor. En una realizacion
de la invencion, una segunda AFL que comprende cerio dopado con gadolinio (GDC), puede ser formada sobre la
superficie de AFL de Ni-GDC, opuesta a la ASL. La SOFC comprende una capa de electrolito de GDC que esta
situada sobre la ultima AFL, distal a la ASL del anodo compuesto.
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Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una imagen SEM de un ejemplo de anodo compuesto, de acuerdo con una realizacién de la invencion,
y capa de electrolito dispuesta sobre la AFL del anodo compuesto para uso en una SOFC, de acuerdo con una
realizacion de la invencion.

La figura 2 es una grafica de Voltaje de Circuito Abierto (escala izquierda) y Densidad de Potencia (escala derecha)
para una SOFC construida con una ASL de Ni-GDC a diferentes temperaturas.

La figura 3 es una grafica de Voltaje de Circuito Abierto (escala izquierda) y Densidad de Potencia, (escala derecha)
para una SOFC construida con un anodo compuesto de ASL de Ni-YSZ/AFL de Ni-GDC, de acuerdo con una
realizacion de la invencion a diferentes temperaturas.

Divulgacion detallada

Las realizaciones de la invencion estan dirigidas a SOFCs con anodos compuestos, en las que la estabilidad
mecanica es mejorada, sin sacrificio del desempefio de la célula. En la invencién, un anodo compuesto comprende
una capa de soporte de anodo (ASL) que comprende zirconia estabilizada con niquel e itrio (Ni-YSZ) con una capa
funcional de anodo (AFL), que comprende cerio dopado con niquel y gadolinio (Ni-GDC); en las que en una SOFC,
de acuerdo con una realizacion de la invencion, la AFL reside entre y hace contacto con la ASL del anodo en una
capa de electrolito que comprende GDC. Adicionalmente, puede formarse una segunda AFL que comprende GDC,
sobre la AFL de Ni-GDC para acoplar mejor la AFL de Ni-GDC al electrolito de GDC. El anodo compuesto es
mecanicamente estable en la atmosfera reductora del combustible, dado que el electrolito sdlido expuesto al
combustible es la ASL de Ni-YSZ, mientras la AFL de Ni-GDC suministra una interfaz triple superior entre el
combustible, anodo y electrolito, para desempefio superior en las SOFCs, incluyendo SOFCs que son usadas a
temperaturas relativamente bajas, <700 °C. También se divulga un método para la preparacion del anodo
compuesto que tiene una ASL de Ni-YSZ y una AFL de Ni-GDC.

La ASL es una capa de Ni-YSZ de 250 a 500 um de espesor y la AFL de Ni-GDC tiene de 5 a 40 pm de espesor. Se
logra una buena interfaz de contacto con buena conductividad de iones y eléctrica. Puede infundirse una solucién de
nitrato de gadolinio, nitrato de cerio y, opcionalmente, nitrato de niquel, dentro de un anodo parcialmente sinterizado
para incrementar la densidad. La capa de electrolito GDC de una SOFC reside sobre la AFL de Ni-GDC, en contacto
intimo con la AFL. El anodo compuesto y la SOFC pueden ser formados mediante cualquier método en el que las
capas puedan tener contacto intimo.

En una realizacion, NiO-YSZ puede ser fundida y sinterizada parcialmente para formar una tapa de cualquier forma
deseada, por ejemplo una placa plana o un cilindro. Puede aplicarse una pasta liquida de NiO-GDC sobre la cinta de
NiO-YSZ mediante cualquier método apropiado para la forma de la cinta, por ejemplo recubrimiento por giro, sobre
una cinta de NiO-YSZ en la forma de una placa plana. La carga de la pasta liquida, el tamafio de las particulas en la
pasta liquida, y la cantidad de pasta liquida depositada, son controladas para lograr un espesor y capa deseados de
AFL. Puede llevarse a cabo una segunda sinterizacion parcial para fijar la capa de Ni-GDC sobre la cinta de NiO-
YSZ. Este precursor de anodo parcialmente sinterizado puede ser infiltrado desde la superficie expuesta de NiO-
GDC con una mezcla de una solucion de nitrato (de gadolinio, cerio, y, opcionalmente, niquel), en el que después
del secado, puede aplicarse una pasta liquida de GDC sobre la estructura superior para formar una capa de
electrolito para la SOFC. A continuacioén, el anodo compuesto de Ni-YSZ/Ni-GDC, anodo y electrolito, pueden ser
sinterizados completamente para lograr una estructura densa de electrolito y anodo.

En otra realizacién, se forman dos cintas de NiO-YSZ y NiO-GDC que coinciden, en la que la cinta de NiO-GDC
tiene de 5 a 40 ym de espesor. Las dos cintas son laminadas conjuntamente mediante calandrado y/o compresion,
usando un rodillo y/o una placa calentada bajo presion, y calentamiento, seguido por sinterizacion parcial de las
capas laminadas. Se deposita una pasta liquida de GDC sobre la superficie de la capa de NiO-GDC de las capas
sinterizadas compuestas en capas, para formar una delgada capa uniforme de electrolito, para alcanzar una capa
densa de electrolito sobre la capa de Ni-GDC del anodo compuesto, mediante sinterizacién completa.
Adicionalmente, puede infiltrarse una solucién de nitrato de gadolinio y nitrato de cerio dentro de las capas unidas
parcialmente sinterizadas, antes o después de la deposicion sobre la pasta liquida de GDC, mientras esta sobre una
placa calentada, para conducir la solucion de nitrato dentro de la estructura y sinterizar parcialmente las capas
enlazadas infundidas. La figura 1 muestra una imagen SEM de un ejemplo de anodo compuesto de NiO-YSZ/NiO-
GDC con un electrolito de GDC dispuesto sobre la superficie de la AFL.

En otra realizacion, se forman tres cintas de NiO-YSZ, NiO-GDC, y GDC que coinciden, en la que las cintas de NiO-
GDC y GDC tienen 30 pm o menos de espesor. Las tres cintas son laminadas conjuntamente mediante calandrado,
presion usando un rodillo y/o una placa calentada bajo presion y calor, seguido por sinterizacion parcial de las capas
laminadas. Las capas unidas parcialmente sinterizadas son infiltradas con una solucién de nitrato de gadolinio y
nitrato de cerio sobre una placa calentada, seguido por sinterizacion completa de la estructura de electrolito de
anodo compuesto.
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De acuerdo con una realizacion de la invencién, una SOFC comprende el anodo compuesto con un electrolito de
GDC, un catodo, y las interconexiones necesarias. El electrolito de GDC puede ser una porcion de un electrolito de
bicapa. Los electrolitos de bicapa, catodos y otros componentes de las SOFCs, utiles para SOFCs de temperatura
relativamente baja, son divulgados en Wachsman et al., Publicaciéon de Solicitud de PCT No. WO/2010/045329.

Métodos y materiales
ASL de NiO-GDC

Se prepararon ASLs de NiO-GDC mediante fundicién en cinta de una mezcla de polvo de NiO y Ceo0.9Gdo.1O1.95. Se
molieron en un molino de bolas polvos de NiO (CAS 1313, Alfa Aesar) y GDC (LOT H-050708, Rhodia) en una
relacion de 65:35 % en peso usando aceite de pescado Menhaden como un agente de dispersion en un sistema de
solvente mixto de tolueno/etanol por 24 horas para formar una suspension. Se afiadieron a la suspension una
mezcla de plastificante de butil bencil ftalato (BBP), polietilen glicol (PEG), y aglutinante de polivinil butiral (PVB) y se
molié en molino de bolas por otras 24 horas para formar una pasta liquida. Se transfirid la pasta liquida a una
camara a vacio y se eliminé el gas. Se moldeo en cinta la pasta liquida usando Procast (DHI, Inc.). La cinta
resultante de NiO-GDC fue secada por 2 horas a 100 °C, después de lo cual se pincharon cintas verdes circulares
con un diametro de 32 mm. las cintas de anodo circular fueron sinterizadas parcialmente a 900 °C por 2 horas.

AFL de NiO-YSZ ASL/Ni)-GDC

Se prepararon ASLs de NiO-YSZ mediante fundicion en cinta de una mezcla de NiO y 3 a 8 % molar de polvo de
zirconia estabilizada con itrio. Se combinaron polvos de NiO (CAS 1313, Alfa Aesar) y YSZ (3YSZ o 8YSZ, Tosoh)
en una relacién de 65:35 % en peso. Se molid la mezcla en un molino de bolas con aceite de pescado Menhaden
como un agente de dispersion en un sistema de solvente mixto de tolueno/etanol, por 24 horas para formar una
suspension. Se afiadieron a la suspension una mezcla plastificante de butil bencil ftalato (BBP), polietilen glicol
(PEG), y aglutinante de polivinil butiral (PVB) y se molié en molino de bolas por otras 24 horas.

En un molino de bolas se molié una mezcla de polvos de NiO y GDC (relaciéon en % en peso de 65:35) por 24 horas
con aceite de pescado Menhaden en etanol. Se afiadieron PVB vy di-n butil ftalato (DBP) y la pasta liquida fue molida
en molino de bolas por 24 horas adicionales. Se aplicé la pasta liquida de NiO-GDC sobre la ASL de Ni-YSZ usando
un método de cobertura por giro y se trataron térmicamente las muestras a 900 °C por 1 hora.

Capa funcional de anodo (AFL)

Se prepard una solucién 1 M de precursor de GDC en etanol usando nitrato de cerio (Ill) y nitrato de gadolinio (lI).
La solucién de precursor fue aplicada sobre el sustrato de anodo mediante un método de recubrimiento con rodillo o
método de recubrimiento por atomizacion, y se tratd con calor a 900 °C por 1 hora.

Se prepard una solucion de precursor de Ni, nitrato de niquel (I) en etanol, tal que la solucion de precursor de GDC
y solucion de precursor de Ni fueron de concentracion similar. Las soluciones de precursor de Ni y GDC fueron
aplicadas con rodillo o atomizadas individualmente para dar una AFL compuesta, de Ni-GDC. La AFL compuesta fue
tratada con calor a 900 °C por 1 hora.

Se preparé una AFL de varias capas mediante aplicacion con rodillo o recubrimiento por atomizacion, de una capa
funcional pura de GDC sobre la AFL compuesta de Ni-GDC situada sobre una placa caliente. Una vez depositada la
cantidad deseada de precursor de GDC, se traté con calor la muestra a 900 °C por 1 hora.

Electrolito de GDC

Se molié en un molino de bolas polvo de GDC por 24 horas con aceite de pescado Menhaden en etanol. Después
de la molienda en molino de bolas se afiadieron PVB y di-n butil ftalato (DBP) y se molié la pasta liquida en un
molino de bolas por otras 24 horas. La pasta liquida de GDC fue aplicada sobre una superficie de anodo mediante
recubrimiento por giro. La muestra fue sinterizada a 1450 °C por 4 horas usando una tasa de rampa de 3 °C/minuto
en aire.

Catodo de LSCF-GDC

Se prepararon tintas de catodo mediante mezcla de polvo de Lao.sSro.4Coo.2Feo.s03.5 (Praxair) y polvo de GDC
(Rhodia), en una relacién de % en peso de 50:50, con los solventes a-terpiniol y etanol, el plastificante DBP, y el
aglutinante PVB, usando un mortero y pistilo. Después de mezcla por 30 minutos, se aplico la tinta mediante pintura
con brocha de manera homogénea sobre el electrolito de GDC. Después de secar por 1 hora a 120 °C, se aplicé un
segundo recubrimiento de tinta de catodo. Los catodos fueron horneados a 1100 ~ 1200 °C por 1 hora.
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Caracterizacioén de la célula

Sobre ambos electrodos se aplicé pasta de Pt mediante pintura con brocha, los cuales estaban en contacto con una
malla de Pt y alambres de oro conductores para formar colectores de corriente. Los electrodos con colectores de
corriente fueron tratados con calor a 900 °C por 1 hora.

Se colocaron muestras de célula de combustible sobre un tubo de zirconio en un aparato de prueba hecho a la
medida usando un sellante ceramabond de dos partes (una mezcla de polvo 517 y liquido 517 de Aremco). Se
suministraron aire seco, a 90 metros cubicos en condiciones estandar, e hidrégeno humedo, a 90 metros cubicos en
condiciones estandar, en el lado del catodo y el anodo, respectivamente, de la célula de combustible. Se llevaron a
cabo mediciones de OCP y la corriente-voltaje (I-V), a diferentes temperaturas usando un potencidstato Solartron
1287.

A 650 °C, una temperatura de operacion para SOFCs de Temperatura Intermedia, célula con Ni-GDC y ASLs de Ni-
YSZ produjo el mismo Voltaje de Circuito Abierto (OCV) de 0.89V, como se muestra en las figuras 2 y 3,
respectivamente. La maxima densidad de potencia de la célula ASL de Ni-GDC fue de aproximadamente 680
mW/cm?, y la de la célula de ASL de NiO-YSZ fue de aproximadamente 780mW/cm?. La diferencia en la maxima
densidad de potencia entre la célula de soporte de NiO-YSZ y la célula de NiO-GDC, se debié al espesor y
porosidad del soporte de anodo.

Deberia entenderse que los ejemplos y realizaciones descritos en esta memoria, son solamente para propdsitos
ilustrativos y que personas diestras en la técnica sugeriran diferentes modificaciones o cambios a la luz de ellos.
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REIVINDICACIONES

1. Una célula de combustible de éxido sélido, que comprende una capa de soporte de anodo que comprende cinta
de zirconia estabilizada con niquel e itrio Ni-YSZ y una capa funcional de anodo, que comprende cerio dopado con
niquel y gadolinio Ni-GDC, en la que la capa de Ni-YSZ de soporte de anodo tiene 250 a 500 um de espesor vy la
capa funcional de Ni-GDC de anodo tiene 5 a 40 um de espesor; y una capa de electrolito de GDC, en la que la capa
funcional de anodo esta entre la capa de soporte de anodo y la capa de electrolito.

2. La célula de combustible de 6xido sélido de la reivindicacion 1, que comprende ademas una segunda capa
funcional de anodo que comprende cerio dopado con gadolinio GDC, en la que la capa funcional de Ni-GDC de
anodo esta entre la capa de soporte de anodo y la segunda capa funcional de anodo.

3. La célula de combustible de éxido sdlido de la reivindicacion 2, en la que la segunda capa funcional de anodo
tiene de 5 a 30 ym de espesor.

4. La célula de combustible de éxido sélido de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende ademas un catodo de
Lao.6Sro.4Coo.2Fe0.803.5-GDC.

5. La célula de combustible de 6xido sdlido de la reivindicacion 1, en la que la capa de soporte de anodo de Ni-YSZ
tiene 250 pm.
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