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Actuales:

Lineas de trabajo

Celdas SOC (SOEC-SOFC)

Oxidos nanoestructurados para
electrodos de celdas de

ccmbustible :
Peliculas de oxidos de zirconia
sobre zircalloy (para .

aplicaciones nucleares)

Desarrollo de cables
superconductores basados en
MgB,

Membranas de intercambio y
purifcacion de gases
(conductores ionicos y
protonicos)

Colaboraciones con CAC, CAE Yy
con el exterior (Brasil, Colombla |
Mexico, Alemanla Franma) ‘
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Futuras:

Estudio de textura por EBSD
(Ej: aleaciones de zirconio,
cables superconductores)

Estudio de nanoestructuras
por SAXS

Técnicas asociadas con
TOF-SIMS (PME 2015)
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Outline

erization: EIS
tructural characterization: microscopy and FIB
> ermogravimetry and pO2 control (defect models)
-~ Structural and electronic characterization (XRD, XANES, EXAFS, etc)

Synthesis Methods of nanostructured powders:
» Cathode LSCF

> Electrolyte

» Anode: cermet CGO/NIO




INTRODUCCION celdas o pilas de combustible
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| NTRODUCC'ON Tipos de celdas de combustible

Tipos de celda ‘

Alcalina (AFC)
Alkaline Fuel Cell

Acido polimérico (PEFC)
Polymer Electrolyte Fuel Cell
PEM (Proton Exchange Membrane)

Metanol Directo (DMFC)”*

Acido fosférico (PAFC)
Phosphoric Acid Fuel Cell

Carbonato fundido (MCFC)

| Molten Carbonate Fuel Cell

Oxido solido (SOFC)

Solid Oxide Fuel Cell
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Al enfriarse un liquido o un gas
algunos materiales solidifican ...

Bariloche Sabado 4 de Junio 2011
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Propiedades
fisicoquimicas

parametros de operacion Eficiencia de los

materiales para
aplicaciones .

q'.'.” :_ g A
P R T TN

B -




~

Propiedades

, : . electroquimicas
Microscopia electronica(SEM, TEM)

Difraccion de Rayos-X y Neutrones
Métodos de radiacion sincrotron

(XANES, EXAFS, etc)

técnicas

in-situ/in-operando



Reversible solid oxide cells (Fuel or Electrolyzer)

Fuel Cell Mode Electrolyzer Mode

SOFC SOEC

CH)  (CO,COJ(CO)  (CO)
H, HO HO H,
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_hidrégeno ) CH.+30,  CO+2H0+8¢ Leo 421 126 — co+HO| SRS

CH,+40" — CO,+2H0+8¢ it
A A A, M - v I
. [Blectrolito]| 10 /07y 0L o7 I;\ J;L S I
| l!J H U - - Electricity +
HEAT

R e
oy

Electricity + .
Heat )| %0:t2e > 0510”5 Y0, +2¢

N
0,

L. Mogni ¢ourtesy

Development, synthesis and characterization of oxides
» Several synthesis route to tailor morphology
» Resolution of the high temperature phase diagram through the determination of the oxygen el
PR chemical potential @i

L 9 > High temperature defect structure through thermogravimetric and electrochemical measurements .~ -

O,



Tipos de defectos

5, polarones, centro de color, etc.

-D Defectos Lineales (ej. dislocaciones)

« 2-D Defectos superficiales-borde entre dos regions
ordenadas del cristal (ej. Bordes de grano, interfases,
superficies)

3-D Defectos en volumen-inhomogeneidades en la forma G
estructura del solido (ej precipitados, poros, fisuras, ,
Inclusiones)e- « 4. * S ¢ gl
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Defectos puntuales (0-D)

Intersticial

(impurity)

Vacancia * * * * A-self interstitial B- interstitial
al’ '-*,'r * * 4 http://www.fisk.edu/~aburger/Publi &5
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Defectos en equilibrio

AG=4G,+nAg-T A4S (1)

AS es proporcional al numero de configuraciones W,

AS =k InW = K In[NY(N-n)!n!] 2)

donde k es la constant de Boltzman.
La concentracion de defectos diluidos (n<<N), minimizando AG

c = exp (- 49 /KT) (3)

Physical Ceramics, Principles for Ceramic Science and Engineering. Y. M.
Chiang, D. Birnie Ill, and W. D. Kingery
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Onicos

Defectos en solidos




1-D Defectos lineales: dislocaciones

Las dislocaciones fueron originalmente pensadas para explicar la discrepancia
entre los valores teoricos determinados para el modulo de deformacion y los
valores determinados experimentalment, mucho antes que pudieran ser
directamente observadas. Se caracterizan por su vector de Burger (diferencia
en el circuito imperfecto (arriba) y en el cristal perfecto (abajo).

h— =

al
A [
{
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e Borde (Edge) Hélice (Screw)
¢ =" 4 Vectors describing dislocation line and Burger's vector are .
5 Perpendicular Parallel B




2-D Defectos bidimensionales

Crysial inverfaces und microst fqere

sinlOI/o broken bonds

cos e/a broken bonds

Fig. 1.3 The ‘broken-bomt" madel for surface caergy
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3-D Defectos tridimensionales o
de volumen

coherente

. Fig. 3.48 For a coherent thin disc there is little misfit parallel to the plane of the disc,
= -.4\\ 2 'O 3 W Maximum misfit is pernendicular to the disc.
r ‘ .
-
)
A

- parcialmente coherente
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Introduccion: SOFC

Principio de funcionamiento de una celda de combustible de 6xido solido
(Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

Combustible
Ej: H,,
metano

SOFC convencionales:
(700 — 1000 °C)

« Catodo: LSM

Larminie, J. y Dicks, A.,
, “Fuel cell systems
Oxigeno explained”, John Wiley &
del aire Sons, 2a ed. (2003).




Introduccion: SOFC

Principio de funcionamiento de una celda de combustible de 6xido solido

(Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

Combustible

4 +4025CO+2H,0+8e

(IE)

*Ej: LSM 0 LSCF



Introduccion: SOFC

Principio de funcionamiento de una celda de combustible de 6xido solido
(Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

Combustible

?3333‘;;%33; Anodo:
ANoadoj

________________________________ §§§§§§§_ *Estructura Porosa

| |1l *Reaccion Anddica
« Compatibilidad
estructural con el
electrolito
«Conductor eléctrico

' EIect-rOI'ito

Oxigeno
del aire «Cermet de Ni soportado
enYZO o CGO




Introduccion: SOFC

Principio de funcionamiento de una celda de combustible de 6xido solido
(Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

Combustible

Electrolito:
«Conductor Ionico

e §§§fﬁﬁf’r§ SOFC—0%—T,,~ 600-1000 °C
%ﬁ ..... 227°% || «Conductividad Electrénica ~0
I GBS | *Denso
Estabilidad Quimica vy
estructural en  atmosfera
reductora y oxidante.

*Ej. (Y.Zr)0,, (YZO), (Ce,Gd)O,.,
Oxigeno (CGO)




EFICIENCIA TERMODINAMICA

Producto | Temp Agy AG; = AG; (productos) - AG; (reactivos)
H,O CC) | (kI mol)

Energia por unidad de mol:
e L2 L2 Agi= 00 (H;0) - Ag (Hy) ¥ Ag  (O)

Esta energia depende de temperatura y
— +—, del estado final del agua:




Voltaje a circuito abierto

Combustible
Hidrdogeno

iH+ lH+ Electrolito

L0,+2e+2H —»H,0  Catodo

Por cada mol de H.:
Energia eléctrica = carga x voltaje ,

) Oxigeno

'2Ne X E - '2 F X E (*) del aire

e: carga de un electrén Agi=-2FxEBE=- Ag;/2F

N : nUmero de Avogadro _ )
F : constante de Faraday Ejemplo operando a 200°C
E : voltaje a circuito abierto (EMF) s E=- Y -114V

2x96.485C

3 (*) Unidades: J (Joule) = C (coulomb) x V (volt) « Xy, .
a D e g S T T3 7y 3 e
po p ) X ¢ - V .. .\ “-'_ P. _‘1 s '’ F > ~

Ty
F



Introduccion:; SOFC a IT-SOFC

S
o 0.6-
g
o
>

0.4

0.2 - AU lvers-Tiffée et al, JECS 21 (2001) 1805

) Anodo
AU_ _oiito A bajas temperaturas
0.0 = . P
950 900 850 800 750 700 650 AU 4040 liMita el

rendimiento de la celda




Como funciona una SOFC

O
C

N
1_

N
I
C

Anodo Catodo
Electrolito

- ductor |on|co)




SOLID OXIDE FUEL CELL

Sy
EWENSOC

H20+C02 . Combustible =
Electrolito

(Conductor i6nico)

Membrane Electrode Assembly (MEA)
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Funciona con diferentes combustibles

(GNC, Biocombustibles, etc)




Celdas SOFC comerciales

Technologia planar Fotografia del médulo ’

TOKYO GAS

- Technologia nueva: 750 °C
=

2

, Electrolito: 200 um Caracteristicas -
Anodo y catodo sostenidos
Y 48 celdas, 1.7 kW Electrolito: 30 pm

1 W/cm?2 sostenido en el anodo (serigrafia)
2000 h sin deterioro Material de interconexion: Acero

‘ 52% eficiencia 0.65 W/cm?

y { ~. %“&"'



SOFC electrodes

conductor

CERMET

2H, +20°" - 2H,0+4e"
CH,+H,0—->3H,+CO




Nanomaterials for IT-SOFC
SOFC i SOEC

(CH) (CO,COJ(CO)  (CO)
H,  H,0 iH,0

Eiectodode| M +O" — HO+2e | HO+2e — H,+0"
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QR .25 0 AN 0® ke s +2e — covHD

3 [ A e

Lo
o
(@))
—
~
(0 0]
o
o
AN
S
o
—i
=
=
O
@)
>
S
)
i
=
(]
e
O
o
L
)
(&}
@
L

ECS Trans. 25 (2009) 2473
LSCF nano-porous cathode




SOC materials

.~ Strategies:
<+ Search for new compositions
<+ Improve morphology

<+ Improve interfaces

> Chemlcal and mechanical < IT-SOFC
compatibility <+  Nanomaterials?

Operation at high temperature is
. a critical issue

al: To understand the correlation between structural and phyS|cochem|caI prope-ﬂ




1-Catodo (electrodo aire)

b) Single-phase
mixed conductor

electrolyte 02 = La corriente es transportada tanto por
e Phase Boundary: la reaccion solo  iones como por electrons

- ocurre donde hay contacto entre gas, catodo ~ "La reaccion puede ocurrir en toda la
y electrolito interfase catodo/gas.

La; ,Sr.MnO; 5 1n el Lo, Sr CoO;._,




Disminucion de AU__s4ico: COMPOSICION

Conductor electrénico 5 X
b) Single-phase
mixed conductor

oxygen

O B
\A\VAVE
4?‘”’(%

La corriente es transportada por iones
oxigeno y electrones

- *CONTACTO TRIPLE: la reaccion sé6lo . - :
ocurre en la zona donde estan en contacto e reslilon tarr]b|en puede ocurrir en las
el gas, el conductor electrénico y el zonas donde estan en contacto el gas y el
electrolito catodo.

Las fases perovskitas de

| (La Sr)(Fe,Co)O; son buenas

= | candidatas para ser usadas como
materlal de catodo con CGO

&, e AT
‘w ‘é"f\'\ ' \ 4 7T '}'}‘o \f/ I




Catodos: reaccion de electrodo

. Adsorcioén disociativa
3”. Difusion superficial de O

4”. Transferencia iénica en el punto triple

1AUCétodo ‘ T N° puntos triples

- Composites (gj. La, ,Sr,MnO./YZS) & 2



Catodos: reaccion de electrodo

- 3’a. Transferencia de carga e incorporacion iénica
al electrodo

3’b. Difusion de O% en el interior del electrodo

4’. Transferencia idnica en la interfase
electrodo/electrolito

« Composicion

@/microestructura

-



Espectroscopia de Impedancia
Electroguimica (EIS)

entrada y salida de gases
1

Esquema del .
Potenciostato
+ celda simétrica

equlp O de medlda i FRA electrodo/electrolito/electrodo

tuhe de aliimina

ey

clectrolito e clectrodo

Menor frecuencia
resistencia

@, (4)
intrinseca resistencia

e )
o2
\ \ @37 e e a” wh
‘\ I' “‘ ‘c’ E R 1’ X B - - = A
| | I | | Y4 1. | .

intergranular
R, T »,. Resistencia de

g Ay aut ¢ bolarizacion ASR




Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

electrolito. e electrodo— — )|
®olh) Diagrama de Nyquist

®(2)

resistencia

intrinseca resistencia
) intergranular




Disminucion de AU_s4ico: MICroestructura

mismal Composicion C! -Spin-coating

> HMTA

> PLD Tesis doctoral
Laura Baque

» Nanotubos

Mediciones electroquimicas EIS
(|mpedanC|a compleja) en celdas
2tricas en funcion de Ty p(O,)



Catodos: métodos de sintesis

La,O; (secado a 1100°C); SrCOg;
Co(CH;COO0),; Fe(CH;COO0),

Mezcla con acido acético

H.,O + H,O5 Reflujo a 80°C

Formacion de solucion

Evaporacion y formacion del gel

Calcinado del gel (400°C — 2 hs)

i1

Molienda

ot

Column
refrigera

/
\\Plato caliente

y agitador




Catodos: métodos de sintesis

La,0; (secado a 1100°C); SrCOg; La,0; (secado a 1100°C); SrCOg;
Co(CH4C00),; Fe(CH;COO0), Co(CH;CO0),; Fe(CH5;C00),

Mezcla con acido acético Mezcla con acido acético, acac y HMTA

H.,O + H,O5 Reflujo a 80°C H,O + H,0, Reflujo a 80°C

Evaporacion y formacion del gel Evaporacion y formacion del gel
| Calcinado del gel (400°C - 2 hs) Calcinado del gel (400°C — 2 hs)
Molienda Molienda

10 11

Tratamiento térmico




Metodos quimicos

Raw materials
La,0,, SrCO;, Fe{CH,COO0),, Co(CH,CO0),-4H,0

L \ Gsolved in an acetic acid, acetylacetone

Biaonedin aceic acid and hexamethylenetetramine solution

| Refluxed at 80°C | | Refluxed at 80°C | |
H,0. H,0, [H,0, H,0, |

| Refluxed at 80°C | Refluxed at 80°C

(A) Acetate method

(B) HMTA method
(b) | %
0.8
/ /

& 061
| g
] I 50_4-
’ 77 7 - 0.2 7 %

0.0
20 40 60 80 100 120 0 20 30

Domain size (nm) Domain size (nm)
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Frequency
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Spray pyrolisis LE

Bureta Cinta
Horno tubular calefactora

Aerosol

Colector

Entrada electrostatico

de gas

Solucion \ i
precursora Piezoeléctricos

Surface area (BET) from as
prepared powders:

e Acetate: 8.3 + 0.1 m?/gr

— Baq e etal, ECS 25 (2009) 2473 _ * HMTA: 12.35 + 0.02 m?/gr
> Q b’? R i O ¥ K Spray pyron5|s 11.71 £ 0. 04 m2/gr




PLD for Vertical aligned
nanocomposites (VAN)

L AL BN L L7 L7 L&
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LSCO (VANP)

camara

LSCO/CGO (VAN) da Gapia



Vertically-aligned nanopores (VANP)
and nanocomposite (VAN)
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S. M. Cho, J. S. Yoon, J. H. Kim, Z. X. Bi,
A. Serquis, A. Manthiram, H. Y. Wang,
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ASR: LSCF cathodes

|+ Murray et al
- Dusastre et al 4
-0 Deganello et al

"n_) f’ne:r~ IB'- ){)OE’-

180 = 40 nm

5 (HM TA)
: 130 £ jJ rmn

/' Spin coatlng Particle S|ze 100-200 nm
SSI 148 (2002) 27

/La0.68r0.4C00.2FeO.803-8 1 Cey9Gdy 10,5

Slurry
SSI 126 (1999) 163

| Lag 6Sro 4C00.95F€0,0503.5 / C€gSMy 20,5

Screen printing — Particle size 150 nm
JES 154 (2007) A89

......... ;;;;;13?555:-% -< - Beckel et al
* g - A~ Yoon et al N
] A::'* - ¥ Halile et al
'2 -] *..-* \
0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

T W A

1000/T (K™

Microstructure allows
decrease ASR in more than

two order of magnitud!!! -

= =n Y ':'
1 A LA
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SSI 178 (2007) 407
L&y 4Sro6C008F€0 2035 / C€y9Gdg 1055
PLD
APS 254 (2007)266

Bay 25 Lag 25570 5C0q gF€ 2035 / Ce4Gdy 20,5
\ Spray pyrolysis - Particula 35 nm

Spray™
431(2004)170
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Ejemplo catodo: LSCF

Deterioro de

e vacancias propiedades de
de oxigeno transporte

Para la composicion Lay ,Sr, sCo, gFe 055 0tros autores* no
observaron la formacion de fases con ordenamiento de
vacanC|as para 20°C < T_< 900°Cy -5<Log pO2 < O

“Tesis do al‘ Laura B,,aque AR A P i Al R ™.
L« L‘J > 7 U e FESTT L QYN TN g )i"’i“.




Estabilidad estructural

J v
9.5 10.0 10.5 . 40.0 40.5 41.0 41.5 42.0 42.5 43.0
20 (°) (A = 1.37699 A) 20 (°) ( = 1.37699 A)

(AR

| i



Estabilidad estructural y electroquimica de los
catodos de La, ,Sr, sC0q gF€5 2045
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~Técnica de FIB/Ilft fol x,
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0S: Lag 451 6C0g gF€ 2,035

Técnica de FIB/lift-out*
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50 h - SEM 50 h - TEM

Region | Sr/La | Co/Fe
1 0.46
2 0.23
3 0.47

—»Pobre en Sr

1um
I

Envejecimiento °C - Ai
j Enveledmiento | o | 800°C - Aire |
| —e-10h -
| ——20h
21-+v-30h
& 012+ + - 40 h
& : N L
= b g |
o U104 ] © -1
%) ' w
77777777777 < f\SRHF :
| 0+
- S —
0 10 20 30 40 2
Tiempo de envejecimiento (h) Log (f (Hz))

Evolucran de las prqpledadel _microestructu ‘;réf

or ¥ ‘.‘u.
‘ 4’% —=
B.oFn ’ LC Bagué et al. / Journal ofPowchourresnx (2006} 1-7 ot
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2- Ejemplo electrodos: celda simétrica

Las SFC tienen la capacidad
inherente de invertir la funcion de
los electrodos

anodo s catodo

(La,Sr@); - (La, Sr)@)g

Tesis doctoral Federico Nappolitano
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2H, +20°" - 2H,0+4e"
CH,+H,0—->3H,+CO
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357 (210) 18302 !



“Transicion de fase: R-3c --» Pm-3m a T ~ 350, 600,
300°C paray =0.1, 0.3y 0.5, respectivamente.
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Transicion de fase de R-3c a Pm-3m a T ~ 350, 600, 300°C b
paray = 0.1, 0.3 and 0.5, respectivamente.
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Energia del borde (eV)
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Correlacion resultados XRD —

XANES - TPR
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In-operando cell design

X-Ray Source X-Ray detector

Federico Napolitano

Research proposal for application for beam time at LNLS
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In-operando cell design

X-Ray Source X-Ray detectz
Design conceived with several constrains:

- Versatile, several experimental techniques
must be used without changes in the cell
configuration: in-house or synchrotron XRD, X-
ray absorption spectroscopy (XANES/EXAFS),
electrical conductivity, and electrochemical
impedance spectroscopy.

- Easily adapted to several high temperature
chambers existing at LNLS and at CAB (Anton
Paar HTK1200 and XRK900, Canario furnace).

Portable in order to be carried to synchrotron

beamlines.
Federico Napolitano

Research proposal for application for beam time at LNLS
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3 - Electrolitos: de SOFC a IT-SOFC

Brandon, N. P. et &
) " Annu. Rev. Mater. Res.
2 14 16 . . 33 (2003) 183
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3-Electrolyte: ionic conductor

Model: microcrystalline solid electrolytes: bulk ionic transport
(characteristic of the material) through grains and GB
transport, which depends on microstructure.

- Proposed Increased conductivity In  nanostructured
electrolytes.

-
~N

o " e -(-;\."‘\ VK - A8 il '% -/ﬁ::ﬁ
o S . % M. G. Bellino, D. G. Lamas and N. E. Walste de Reca,
3 ¢ Advanced Materials 18 (2006) 3005-3009
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3-Electrolyte: ionic conductor

Cerium Gadolinium Oxide (CGO) desirable properties:

-

. Stablllty both in the OX|d|zmg atmosphere (cathode)
and reducing (anode)

« Chemical compatibility and coefficient of expansion:

with those of the electrodes to avoid degradation
LML CO”dUCthItY (negligible  electronic ..

Gonductlwty) P P
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Cermet: CGO/NIO (anodes) SEM/TEM
C1350
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Cermet: CGO/NIO (anodes) XRD
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mples have two separated phases NiO and GDC with cubic ¢
se (Fm3m space group) and initially present crystallite sizes in

nanometric range, depending on the sintering temperature.
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Cermet. CGO/NIO (anodes) EIS
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Cermet. CGO/NIO (anodes) DXAS

DXAS (Dispersive X-ray
Absoption Spectroscopy)
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Cermet. CGO/NIO (anodes) DXAS

DXAS (Dispersive X-ray
Absoption Spectroscopy)
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Cermet:. CGO/NIO (anodes) XPD
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Cermet: CGO/NIO (anodes) DXAS
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Cermet: CGO/NIO (anodes) DXAS
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In-operando: proton conductivity

Anode  Eiecirolyte Anode il  Cathode
J. Basbus, PhD Thesis 2017 BaCe, gPry 5,035
' BaCe; 425y 4Y02035

A , «ﬂ R Y | a8 v
% J. Basbus et al J. Electrochem Soc. 161 (2014) F969

g TI— #I\\ kS !“42‘
‘i v, &,’ - J. Basbus et al, J. Power Sources 329 (2016) 262




Proton conductivity

Ln20 ZCoc, +Lny 03 + 03 = Vg + 2Lng, + 2Ce0, “

* Oxygen vacancy hydratation

Va +"20+00 = +20H,
: g e g TN
SR i

” % J. Basbus et aI J Electrochem Soc. 161 (2014) F969
~ J.Basbusetal, J. Power Sources 329 (2016) 262
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In-operando: proton conductivity

| Aire Sintetico
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In-operando: proton conductivity

T (°C)

- 4 Cell parameter by Rietveld |2
260 ne- 80 o 100 MEGREELR | th g
L R b 20 N BRI, correlates with proton
BCZY XPD (8 keV) cubic (P m 3 m) 7 conductivity
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Other studied compounds

,NiO,,4 (Ln = La, Nd, Pr)
(Poster 812)




Algunas conclusiones

- Confiabilidad
~ Durabilidad

~ Para comprender los efectos es necesario una variedad de
tecnicas de caracterizacion tanto estructural (XRD, microscopias)

como su correlacion con propledades electronicas y de transporte
(EIS-?(AN E%@tgz ik ‘

' 2O



Resumen: materiales

Nezzz _SOFC

1- Catodo (air electrode)

Combustible

Prototipo

propuesto
con los
mejores

NEVEHEES

2- Electrodos para SSOC

de propiedades con varios
experimentos in situ

> Reactividad con electrodos
> Estudio de tamano de grano en

conductors ionicos

> Conductor protdnico (|n C erando)
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