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DESCRIPCION

Anodo de pila de 6xido s6lido a base de un material cermet especifico y pila de 6xido s6lido que lo contiene.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un dnodo de pila de combustible de tipo de 6xido sélido, estando dicho dnodo
basado en un material compuesto que comprende una asociacion particular entre un 6xido cerdmico y un metal.

El campo general de la invencién es por lo tanto el de las pilas de éxido sélido (o pila SOFC) y de los materiales
de dnodo utilizados en estas pilas.

Estado de la técnica anterior

Una pila de 6xido sélido (o pila SOFC) es un generador eléctrico que funciona bajo el siguiente principio: el
oxigeno se reduce en el cdtodo en iones O*", que se difunden a alta temperatura (es decir, una temperatura que puede
variar entre 700°C y 1.000°C) a través de un electrolito cerdmico conductor de iones O>” y aislante electrénico en
direccién al dnodo donde reacciona con el combustible para oxidarlo, formando agua y eventualmente diéxido de
carbono en el caso de una reaccién con un hidrocarburo. Esta oxidacién produce también electrones, que van a circular
por el circuito externo hacia el catodo.

La reaccién en el citodo es la siguiente:

Oz +4e — 2027

Las reacciones considerables en el dnodo son las siguientes:
H, + 0> — H,0 +2e
CH, +20* — 2H, +CO, + 8 e~
C,H,.» + 3n+1)0* — (n+1) H,O + nCO, + (6n+2)e”
CO+0* — CO,+2e”

donde n es el nimero de atomos de carbono del hidrocarburo.

Para soportar tales temperaturas, los electrodos (catodo y dnodo) de este tipo de pila estdn constituidos por mate-
riales cerdmicos porosos separados por un electrolito denso, por ejemplo de zirconio estabilizado por 6xido de itrio
(simbolizado por la abreviatura YSZ).

El citodo estd generalmente basado en un manganito de lantano dopado mientras que el dnodo estd cldsicamente
constituido a base de un cermet (a saber un compuesto de cerdmica-metal). Actualmente, el cermet utilizado para
constituir el dnodo es un cermet que comprende niquel dispersado en una matriz de cerdmica YSZ. El documento
DE10026941 describe un dnodo a base de un cermet que comprende un elemento metdlico conductor electrénico
dispersado en una matriz de 6xido cerdmico que corresponde a la férmula A,B,, X", X* X’ X' X" X'*° en la cual
A, B = elemento elegido en los grupos principales 1,2 y/o S y/o en los grupos secundarios 4, 5, 6, 7, 8 de la tabla
periddica de elementos.

Las pilas SOFC son alimentadas generalmente por gas natural, que comprende principalmente hidrocarburos (tales
como metano) y trazas de sulfuro. Para poderse utilizar, este gas natural debe preferiblemente convertirse en parte
en H,, el cual constituye un mejor combustible para la pila que los hidrocarburos. Por lo tanto, el gas natural debe
experimentar una etapa de reformado, que consiste en transformar dicho gas en una fraccién mayoritaria de hidrégeno
y en una fraccién minoritaria de monéxido de carbono.

Esta etapa de reformado se puede hace in situ, es decir directamente sobre el dnodo. En efecto, debido a las altas
temperaturas y al contacto con el vapor de agua (producto de la reaccion electroquimica con el dnodo) durante el
funcionamiento de las pilas SOFC, el gas experimenta, en el compartimento anédico, una etapa de reformado que lo
transforma en hidrégeno y en monoéxido de carbono, los cuales reaccionan con el dnodo para producir agua y diéxido
de carbono.



15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2338011 T3

Dichas reacciones de reformado son las siguientes:
C,Hono) +nH,O — (2n+1)H, + nCO
CH, + CO, — 2CO +2H,
C.Hgnio) + CO, — (n+1)CO, + (n+1)H,
CO+H,0 — H, +CO,

donde n es el nimero de atomos de carbono del hidrocarburo.

Estudios anteriores han puesto de manifiesto que los cermets del tipo definido anteriormente (es decir, una asocia-
cion de Ni con YSZ) presentaban una sensibilidad al gas natural no tratado muy importante, la cual se traducia durante
el reformado in situ por el consiguiente depdsito de carbono que podia ser el origen de los agrietamientos en el interior
de este cermet.

Ademds, se ha mostrado que estos cermets son muy sensibles al azufre, que puede encontrarse presente en el
gas natural, dicho azufre envenena el 4nodo incluso a concentraciones muy bajas (por ejemplo, del orden de algunas
decenas de ppm).

Para paliar estos inconvenientes, la solucién puede consistir en utilizar como combustible gas natural muy fuerte-
mente humidificado (relacién agua/carbono del orden de 2) o habiendo experimentado una etapa de reformado previo
(es decir, una etapa de reformado que se sitda en el exterior del compartimento anddico, tras la cual el gas compues-
to mayoritariamente de hidrégeno se inyecta en dicho compartimento). Sin embargo, este tratamiento previo del gas
natural genera un consumo suplementario de energia, respecto del gas en el que el gas natural se reforma in sifu uti-
lizando calor interno de la pila. Este consumo suplementario de energia ocasiona de este modo una bajada global del
rendimiento.

También puede ser oportuno utilizar un compartimento de desulfurizacién corriente arriba del dispositivo de pila,
lo cual contribuye a hacer que el dispositivo sea mas complejo y pesado en su mantenimiento.

Existe por lo tanto una verdadera necesidad de un nuevo tipo de dnodo basado en un material que no sea sensible
a los compuestos azufrados y con el cual se pueda utilizar gas natural no tratado, sin que ningtn depdsito de carbono
vaya a disminuir la duracién de uso de dicho material.

Exposicion de la invencion

El objetivo de la invencién es por lo tanto proponer un dnodo de pila de 6xido sélido, que esté basado en un material
que responde a la necesidad anteriormente mencionada.

Este objetivo es alcanzado por un dnodo de pila de éxido sélido basado en un material compuesto que comprende
una matriz de 6xido cerdmico que comprende bario, titanio e indio, en la cual se dispersa un elemento metalico
conductor electronico.

Dicho de otro modo, el 4anodo de la invencidn estd constituido basado en un cermet, es decir, un material compuesto
de cerdmica y metal, en el cual la cerdmica es un 6xido cerdmico que comprende bario, titanio e indio.

Los autores han puesto de manifiesto que dicho material para constituir un dnodo de pila SOFC no es propenso,
durante una exposicion en funcionamiento con gas natural no tratado, a los depdsitos de carbono y al envenenamien-
to con azufre tales como los materiales clasicamente usados para constituir los dnodos de pila SOFC. El material
constitutivo del d&nodo objeto de la invencidn permite de este modo:

- utilizar gas natural no tratado (es decir, gas que no ha experimentado ningln tratamiento especifico tal
como una desulfurizacién, un prereformado, una humidificacién);

- liberarse de la etapa de prereformado, en cuya ausencia los dnodos de la técnica anterior se degradaban a
lo largo del tiempo debido a depésitos de carbono;

- realizar la etapa de reformado y de oxidacién electroquimica directa en el interior del compartimento an6-
dico sin riesgo de depdsitos de carbono;

- liberarse de la presencia de un desulfurizador y de la etapa de humidificacién.
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Como se ha mencionado anteriormente, el 4nodo segun la invencién comprende un elemento metalico conductor
electrénico dispersado en una matriz de 6xido cerdmico que comprende bario, titanio e indio.

Por elemento metélico conductor electrénico, se entiende un metal con grado de oxidacién O apto para garantizar
la conduccién de electrones.

Preferiblemente, el elemento metédlico conductor electrénico es un elemento perteneciente al grupo de los metales

de transicion.

Se precisa que por metal de transicion, se entiende un metal que tiene una subcapa d no completamente llena en el
estado de dtomo neutro o en uno de sus estados de oxidacién habituales. Estos elementos se reparten en tres series de
transicion:

- la primera serie de transicion va del escandio a zinc;

- la segunda serie de transicién va del itrio al cadmio;

- la tercera serie de transicién va del hafnio al mercurio.

En particular, tales elementos se pueden elegir entre Ru, W, Rh, Ir, Ni, Cu, Pt, Fe, Mo, Pd con preferiblemente Ni.

Ademds de su capacidad para garantizar la conduccién de electrones, los elementos metdlicos anteriormente men-
cionados constituyen catalizadores de reformado y de oxidacién electroquimica directa, es decir, especies que van a
catalizar la reaccién de oxidacidn electroquimica del combustible en agua y diéxido de carbono y también de trans-
formacién del gas natural mayoritariamente en hidrégeno.

Los elementos metalicos anteriormente mencionados se incorporan en forma de inclusiones en un 6xido ceramico
que comprende bario, titanio e indio.

Cerdmicas segun la definicién del péarrafo anterior y particularmente ventajosas son cerdmicas que responden a la
siguiente férmula

Baln_Ti,O; 542

donde 0,6 <x < 1.

Una cerdmica segun la presente y segiin la formula dada anteriormente puede ser aquella para la cual x es igual a
0,7, en cuyo caso la cerdmica responde a la férmula:

B aInoyg, Ti()v7 02,85

Se entiende que la proporcion de elemento metdlico conductor electronico debe ser suficiente para garantizar una
percolacién electrénica manteniendo a la vez la percolacion idnica en el electrodo (es decir, para que el electrodo sea
conductor de electrones y de iones).

Preferiblemente, el elemento conductor electrénico estd presente con un contenido que varia entre el 15 y el 55%
del peso del cermet acabado.

El 4nodo de la invencidn se puede preparar por cualquier procedimiento de preparacién de cermet conocido por el
experto en la técnica.
En particular, se puede preparar por un procedimiento que comprende sucesivamente las siguientes etapas:

a) una etapa de mezcla intima de un polvo de un 6xido del elemento metdlico conductor electrénico y de un
polvo del 6xido ceramico tal como se ha definido anteriormente;

b) una etapa de compactado de la mezcla obtenida tras la etapa a);
¢) una etapa de calentamiento en aire a una temperatura que varia entre 700°C y 1.400°C.

d) una etapa de calentamiento en atmdsfera reductora a una atmdsfera reductora a una temperatura que varia
entre 500°C y 1.000°C.
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De este modo, la primera etapa (etapa a)) consiste en mezclar intimamente un polvo de un éxido del elemento
metdlico conductor electrénico y de un polvo del 6xido cerdmico tal como se ha definido anteriormente, para obtener
tras esta etapa el polvo de 6xido de elemento metdlico conductor electrénico uniformemente repartido en la mez-
cla. Esta etapa de mezcla se puede llevar a cabo bien manualmente mezclando dichos polvos en un mortero, o bien
mecanicamente con la ayuda de, por ejemplo, un mezclador, tal como un mezclador de bolas.

Se precisa que el polvo de 6xido de elemento conductor electrénico puede ser un polvo de RuO, WO;, Rh,0;,
IrO,, NiO, CuO, PtO,, Fe,0;, MoO;, PdO con preferiblemente NiO.

Se precisa que el polvo de 6xido cerdmico responde a la siguiente férmula:

BaIn(l-x>Tix02,5+(x/2)

donde 0,6 <x < 1.

Preferiblemente, el polvo de 6xido de elemento conductor de la electricidad se encuentra presente en un contenido
del 20 al 60% en peso del peso de la mezcla.

Una vez obtenida la mezcla, ésta se compacta, es decir que la mezcla de polvos se prensa para conseguir una forma
de por ejemplo pastillas o de barras. Esta etapa de compactado se efectiia ventajosamente con la ayuda de una prensa
uniaxial con una presién que varia entre 4 y 6 kbares.

El polvo compactado obtenido se somete entonces a una etapa de calentamiento con aire a una temperatura que
varia entre 700 y 1.400°C, preferiblemente durante un periodo de tiempo de 12 a 72 horas, para de este modo obtener
una consolidacién del mismo y a continuacién se somete a una etapa de calentamiento en atmésfera reductora a una
temperatura de entre 500 y 1.000°C, preferiblemente durante un periodo de tiempo que varia entre 5 y 48 horas, para de
este modo obtener una reduccién del 6xido de elemento metélico conductor electrénico en el elemento metélico con-
ductor electrénico. Se precisa que la atmdsfera reductora sea preferiblemente una atmdsfera de hidrégeno o también
de gas natural.

Tras esta etapa, el producto obtenido es un dnodo constituido por un cermet que comprende una matriz de 6xido
cerdmico que comprende bario, titanio e indio en la cual se dispersa un elemento metalico conductor electrénico.

Por lo que respecta al 6xido cerdmico que puede responder a la férmula

BaIn(l—x)TixOZ,5+(x/2)s

se puede preparar previamente por un procedimiento sol-gel o por via cerdmica clésica.

La preparacién de un 6xido cerdmico de férmula Baln(_ Ti,O, 5.2 por via cerdmica clésica se efectiia ventajo-
samente con la ayuda de carbonato de bario BaCOs;, 6xido de titanio TiO, y 6xido de indio In,O; en forma de polvos,
siendo dichos polvos pesados en las cantidades requeridas para obtener la composicién deseada. Los reactivos ante-
riormente mencionados, mezclados de forma intima por lo general con acetona, se colocan en un crisol de platino y se
someten a un calentamiento en aire a una temperatura del orden de 1.200°C durante un periodo de tiempo que durar
hasta 24 horas. El producto obtenido se tritura a continuacién con la ayuda de un mortero y se compacta en forma
de pastillas con la ayuda de una prensa uniaxial con una presién que puede ir hasta 5 kbares. Las pastillas pueden a
continuacién ser sometidas a un recocido en aire a una temperatura del orden de 1.350°C durante 24 horas seguido de
un enfriamiento natural en el interior del horno.

La preparacién de un 6xido cerdmico de férmula Baln,_, Ti, O, 5.2 por via sol-gel se efectiia ventajosamente con
la ayuda de precursores de Ba, In y ti, tales como carbonato de bario BaCOs;, acetato de indio In(CH;COO); y oxo-
bis-acetilacetonato de titanio TiO(CH;COCHCOCH3;), en forma de polvos, siendo depositados dichos precursores en
las cantidades requeridas para la obtencién de la composicién deseada. Los precursores se disuelven generalmente en
agua destilada. A continuacién se mezcla con la solucién resultante un 4cido, tal como &cido citrico, en una proporcién
tal que el nimero de moles de 4cido citrico sea igual al producto de las cargas de los iones metdlicos por su coefi-
ciente estequiométrico. Se obtiene un gel después de haber llevado la solucién anteriormente deseada, eventualmente
adicionada con un bajo volumen de dcido acrilico y algunas centenas de miligramos de N, N’-metileno bis-acrilamida.
El gel se somete a continuacién a una descomposicion parcial, por ejemplo, con la ayuda de un horno de microon-
das durante 80 minutos a 500 W. El polvo obtenido tras esta descomposicidn se tritura en un mortero y se somete a
un tratamiento térmico, que comprende un calentamiento a 750°C durante 6 horas y un recocido a 1.200°C durante
24 horas.
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La invencién tiene también por objeto una pila de 6xido sélido (o pila SOFC) que comprende un dnodo tal como
se ha descrito anteriormente.

Dicha pila comprende cldsicamente al menos una célula que comprende:
- un catodo;
- un anodo tal como se ha definido anteriormente;
- una membrana conductora de iones O*~ dispuesta entre dicho catodo y dicho dnodo.

Se entiende que dicha pila comprende medios de alimentacién del 4nodo con gas natural y medios de alimentacion
del cdtodo con oxigeno o aire.

Una pila de 6xido sélido que comprende un dnodo segin la invencidn presenta las siguientes ventajas:

- puesto que en el dnodo se puede llevar a cabo un reformado interno o una oxidacién electroquimica directa
natural sin adicién de agua, y esto sin ser degradado por un depdsito de carbono, la pila que lo contiene
estd ventajosamente desprovista de un dispositivo de prereformado y por lo tanto es de disefio mds sencillo
y menos voluminosa que las pilas de la técnica anterior que comprenden tal dispositivo;

- puesto que el dnodo de la invencion estd basado en un material poco sensible al azufre generalmente conte-
nido en el gas natural, la pila que lo contiene esta de este modo ventajosamente desprovista de un dispositivo
de desulfurizacién, lo que hace que esta pila sea de disefio mds sencillo y menos voluminosa que las pilas
de la técnica anterior.

La invencidn se va a describir ahora en referencia al siguiente ejemplo y a las figuras anexas.
Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 representa un clisé obtenido por un microscopio electrénico de barrido de un cermet Balng_, Tix O, 512
(con x =0,7) después de haber sido sometido durante 12 horas a un flujo de gas natural a 700°C.

La figura 2 representa un espectro tras un andlisis realizado por dispersion de energia de los fotones X del cermet
representado en la figura 1.

La figura 3 representa un diagrama de difraccién de rayos X sobre polvo (1Cu,,=1,5406 A) obtenido para el cermet
Ni-Baln,3Tij ;0,45 después de 12 horas en flujo de gas natural a 700°C (grafica a) y para el compuesto Balng;Ti ;0,45
sin tratamiento (grafica b).

La figura 4 representa un clisé obtenido por un microscopio electrénico de barrido de un cermet Ni-YSZ después
de haber sido sometido durante 12 horas a un flujo de gas natural a 700°C.

La figura 5 representa un espectro tras un andlisis realizado por dispersién de energia de los fotones X del cermet
representado en la figura 4.

Exposicion detallada de realizaciones particulares
Ejemplo

Este ejemplo ilustra la preparaciéon de un cermet, utilizado como material de dnodo segtn la invencién. Esta eta-
pa de preparacién comprende en un primer momento una etapa de preparacién de un 6xido cerdmico de férmula
BaIn0’3Ti0’702’85.

a) Preparacion del oxido cerdmico de formula Baln,;Tiy0,gs

Se introducen 6,692 g de carbonato de bario BaCOs;, 1,896 g de 6xido de titanio TiO, y 1,412 g de 6xido de indio
In,O; en un mortero y se mezclan con acetona para de este modo obtener una mezcla homogénea de polvos. La mezcla
asi obtenida se dispone en un crisol de platino y se somete a un calentamiento en aire a 1.200°C durante 24 horas.
A continuacioén el producto obtenido se tritura con la ayuda de un mortero y se compacta en forma de pastillas con
la ayuda de una prensa uniaxial a 5 kbares. Las pastillas obtenidas se disponen a continuacién en un horno al aire a
1.350°C durante 24 horas.

b) Preparacion del cermet Ni-Baln,;Tiy70,4s
Se introducen 60 mg de NiO y 140 mg de Baln,3Ti,;0,4s anteriormente preparado en un mortero y se mezclan
intimamente para de este modo obtener una mezcla de polvos homogénea. La mezcla asi obtenida se somete a un

compactado en forma de pastilla con la ayuda de una prensa uniaxial a 5 kbares. La pastilla obtenida se dispone a

6
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continuacién en un horno al aire a 1.000°C durante 12 horas y a continuacién en hidrégeno a 750°C durante 12 horas
(para permitir la reduccién de NiO en Ni).

¢) Estudio del comportamiento del material respecto de un flujo de gas natural con calentamiento

El cermet realizado anteriormente se somete a un flujo de gas natural a 700°C durante 12 horas.

Tras este tratamiento, se toma un clisé del cermet con la ayuda de un microscopio electrénico de barrido (figura 1).
Este clisé no muestra ninguna fractura de la superficie del cermet, y por consiguiente ninguna alteracion del material
como consecuencia de este tratamiento. Esto se confirma especialmente mediante la figura 2, que indica una presencia
infinitesimal de carbono (menos del 1% molar). La figura 3 confirma esta observacion representando un diagrama de
difraccion de los rayos X que representa:

- una gréfica a para el cermet Ni-Baln,;Ti;0, s después de 12 horas en flujo de gas natural a 700°C;
- una gréfica b para el compuesto Baln,;Tij;0,4s sin tratamiento (gréafica b).

La tnica diferencia entre estas dos gréficas reside en la presencia de un pico que corresponde al del Ni metélico

para la grafica a, lo cual muestra que el cermet como consecuencia del calentamiento en atmdsfera de gas natural no

ha experimentado ninguna degradacion, los otros picos se superponen por completo.

A titulo comparativo, el cermet Ni-YSZ utilizado cldsicamente para constituir 4nodos se ha sometido al mismo
tratamiento, es decir a un flujo de gas natural a 700°C durante 12 horas.

La figura 4 ilustra un clisé de este cermet tomado con microscopio electrénico de barrido.
Este clisé muestra la presencia de fracturas en la superficie de este cermet, debidas a un depésito de carbono (puntos

negros en el clisé), dicho depdsito de carbono se confirma mediante la figura 5, que ilustra la presencia de carbono en
gran cantidad (casi el 50% molar).
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REIVINDICACIONES

1. Anodo de pila de 6xido sélido basado en un material compuesto que comprende una matriz de 6xido cerdmico

que comprende bario, titanio e indio, matriz en la cual estd dispersado un elemento metalico conductor electrénico.

2. Anodo segtn la reivindicacién 1, en el que el elemento metalico conductor electrénico es un elemento pertene-

ciente al grupo de los metales de transicion.

Pd.

3. Anodo segun la reivindicacion 2, en el que el elemento metalico se elige de Ru, W, Rh, Ir, Ni, Cu, Pt, Fe, Mo y

4. Anodo segtn la reivindicacién 2 6 3, en el que el elemento metdlico es niquel.

5. Anodo segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el 6xido cerdmico responde a la siguiente

férmula

6.

Baln -0 T1x0254x/2)

donde 0,6 <x < 1.

6. Anodo segtin la reivindicacién 5, en el que x es igual a 0,7.

7. Pila de combustible de 6xido sélido que comprende un 4nodo segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
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