Resumen

El objetivo de este trabajo es disenar y estudiar electrodos compuestos
metal /0xido para ser utilizados en celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFCs) a
ser operadas directamente con hidrocarburos. En particular se exploraron materiales
mesoporosos con conductividad iénica basados en la ZrO- estabilizada con Y (YSZ,
Yo1458Zr0852020) y dopados con Ce (CeYSZ, CenossYo.136Zr07:02x). Las condiciones de
infiltraciéon se ajustaron para optimizar la incorporacion de Cu y se estudiaron las
mejores condiciones de preparacién que permitan obtener un material compuesto
Cu/CeYSZ con baja resistencia de polarizacion y mayor tolerancia al carbono.
También se busca avanzar en la comprensiéon del rol que juega el metal y la

sustituciéon de Ce en la matriz (CeYSZ) en las propiedades de electrodo.

Con estos propésitos se estudiaron materiales compuestos Cu/CeYSZ,
Cu/YSZ, Cu/Ce0,/YSZ y Cu/CeO:/CeYSZ para evaluar su aplicacién como dnodos
de celdas de combustible de éxido sélido (SOFC) a ser operadas directamente con
hidrocarburos. Mediante la técnica de fisisorcién de nitrogeno se determind que las
matrices sintetizadas (YSZ y CeYSZ) poseen un area superficial de 127 m?/g y
117m?/g respectivamente y mesoporos de didmetro alrededor de 2,9 nm (YSZ) y 2,7
nm (CeYSZ). A partir de refinamientos Rietveld de los patrones de difraccién de
rayos X y de imagenes HR-TEM se observo que estos materiales poseen una estrecha
distribucion de tamafio de cristalita alrededor de 4 nm (YSZ) y 7 nm (CeYSZ). En
adicion, refinamientos Rietveld revelan que CeYSZ posee un parametro de red més
grande al de YSZ posiblemente debido a la incorporacién iones mas grandes (Ce'")

en la red cristalina. La matriz de CeYSZ es de interés en este trabajo debido a que
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el Ce aportaria a la conductividad electrénica debido la reduccion parcial de Ce* a
Ce™ en presencia de atmosfera reductora ademads de aportar con una mayor actividad

catalitica en la oxidacién de CHa.

Se construyeron celdas simétricas anodo/electrolito/anodo soportadas en
anodo para estudiar sus caracteristicas electroquimicas en funcién del tiempo y en
presencia de distintas atmosferas. Las matrices mesoporosas sintetizadas facilitaron
la formaciéon de un esqueleto de porosidad abierta durante el sinterizado a 1350°C el
cual fue facilmente infiltrado con soluciones de Cu y/o Ce. Se utilizaron distintos
tipos de soluciones de Cu y/o Ce con el fin de incorporarlos en los dnodos de forma
homogénea y poder obtener buen contacto metal/matriz. Antes de las mediciones de
impedancia las celdas infiltradas fueron reducidas en flujo de H,, esto promovié la
formacion granos de Cu metalico con menor dispersion que la del CuO sobre la
matriz. Con el objetivo de indagar sobre las temperaturas de reducciéon del Cuy Ce
en los distintos anodos construidos, se llevaron a cabo mediciones de Reduccion con

Temperatura Programada (TPR) de dnodos infiltrados con CuO 'y CeOs..

Después de la infiltraciéon y reduccion de las celdas se realizaron mediciones
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) de estas en funcién del
tiempo a 700°C. Se realizaron mediciones en distintas atmésferas: H, y CH, (seco y
con humedad). Se observé que los electrodos tipo Cu/CeYSZ poseen menor
resistencia que los Cu/YSZ y que esta resistencia disminuye ain més cuando los
electrodos son infiltrados con CeO.. También se observd que el comportamiento de
los electrodos depende fuertemente de la presencia o ausencia de humedad en la
atmosfera, la resistencia especifica de estos disminuye considerablemente en presencia

de humedad. En adicién, se observd que electrodos infiltrados con una tnica solucién
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de Cu** + Ce/* disminuyen su resistencia considerablemente con respecto a electrodos
donde las fases de CuO y CeQ; fueron infiltradas por separado. Es importante
remarcar que incluso después de operar las celdas en CH,; himedo a 700 °C durante

68 horas no se observaron depdsitos de carbono en la superficie ceramica de estos.

Quedan abiertas las puertas a futuras investigaciones que puedan brindar
informacién sobre el mecanismo de reduccién del Ce en los anodos y la posible
formaciéon de soluciones solidas tipo CuyCe;_,0,_,. Finalmente, se lograron
visualizar distintas estrategias para optimizar el proceso de infiltracion de los

electrodos, pero estos estudios quedaron fuera del alcance de este trabajo.
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