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Reduccion quimica de NiO-8YSZ para la obtencion de Cermets Ni-8YSZ
utiles como anodos en celdas de combustible de oxido solido
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En este trabajo se realizd un estudio termodinamico sobre las condiciones de procesamiento y tratamiento térmico de reduccion
quimica necesarias para obtener un cermet que sea Util como anodo en las celdas de combustible de 6xido sélido (CCOS). Se
fabricaron compactos de mezcla de polvos de NiO y 8YSZ, modificando la relacion en peso de los componentes: 30, 50 y 70 % en
peso de NiO. Las presiones de compactacion se variaron desde 400 hasta 1000 MPa. Posteriormente se llevo a cabo la reduccion del
NiO a Ni metalico en atmosfera de hidrogeno (H2) a una temperatura de 1100 °C durante 2 h en un horno de tubo. La densidad y
porosidad de los compactos se determind mediante el método de Arquimedes. Empleando microscopia electronica de barrido se
obtuvieron cualitativamente la porosidad y la morfologia de los compactos asi como la presencia y distribuicion del Ni metalico
en el cermet. Los resultados muestran las condiciones para obtener cermets de Ni-8YSZ con propiedades adecuadas para su aplicacion
como anodos en celdas de combustible de 6xidos sélidos.
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In this work a thermodynamic study about the heat treatment processing conditions and chemical reduction in order to obtain
useful cermets as anode in Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) were performed. Compacts of a mixture of NiO and 8YSZ, modifying
the weight of the components: 30, 50 and 70% in weight of NiO, were made. Compaction pressures were varied from 400 to 1000
MPa. Cermet formation took place subsequently reducing NiO to metallic Ni under hydrogen atmosphere (H2) at 1100 °C for 2 h
in a tube furnace. The density and porosity of the compact were determined by applying Archimedes method. By means of scanning
electron microscopy were obtained the porosity and the morphology qualitatively, as well as the presence and homogeneity of the
metallic Ni cermets. The results show that Ni-8YSZ cermets can be obtained in the experimental conditions tested, which should
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be analyzed for use as anodes in fuel cells.
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1. Introduccion

Las celdas de combustible de 6xido sélido (CCOS) son
dispositivos electroquimicos que permiten generar corriente
eléctrica a partir de la energia de una reaccion quimica [1].
Estas se destacan porque también pueden emplear hidrocarburos
como combustible en lugar de H, principalmente CH, [2]. El
anodo es la parte de la pila que esta en contacto con el
combustible y debe ser un material poroso a la vez que
conductor eléctrico en el cual el H, y/o el CO se oxiden por el
oxigeno transportado electroquimicamente a través del electrolito.
De acuerdo con diversas investigaciones [3-5], tanto por sus
propiedades de reformacion de hidrégeno, como de adsorcion
del mismo, el niquel es el elemento utilizado mas ampliamente.

Dada la dificultad de procesamiento de mezclas de polvos
de Niy YSZ [6], se han desarrollado diversos métodos para
la obtencion de cermets Ni-YSZ [7], asi pues se han obte-
nido por el método de combustion de geles [8], aplicando
un recubrimiento electrolitico de polvos ceramicos [9],
obteniendo el recubrimiento por precipitacion quimica [10]
y co-precipitacion [11], todos seguidos de una sinterizacion
en estado sélido, aunque, comunmente, se utiliza molienda
mecanica de los 6xidos precursores para obtener NiO-8YSZ,
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para, posteriormente, reducirlo con un agente como el H, o
mezclas de CO/CO, [12,13-14], obteniendo el cermet Ni-8YSZ
[12, 15]. Ademas, el Ni es estable en contacto con la 8YSZ
y aunque ¢l NiO se disuelve en pequeiia cantidad, no se han
reportado efectos negativos en la reaccion electroquimica de
oxidacion. Uno de los problemas de este material es su alto
coeficiente de expansion térmica respecto a la 8YSZ. Por esta
razon, se emplea NiO, con un coeficiente de expansion similar
al de la YSZ y posteriormente se somete a un proceso de reduccion
quimica para la obtencion del cermet. Adicionalmente, se
debe emplear zirconia (ZrO,) estabilizada con Ytria (Y,0,) al
8% en peso (8YSZ) debido a que con este porcentaje queda
estabilizada la fase cubica de la zirconia, mucho mas adecuada
para este tipo de aplicaciones [16].

El objetivo de este trabajo es establecer las condiciones
tedricas de reduccion quimica del NiO, para obtener cermets
Ni-8YSZ (con diferentes porcentajes en peso); posteriormente
obtener y caracterizar estos compuestos experimentalmente,
para su posible aplicacion como anodos en celdas de combustible.

2. Desarrollo Experimental

Con el fin de establecer las condiciones experimentales, se
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realiz6 un analisis teodrico del proceso de reduccion, empleando
el software HSC Chemistry 6® [17], el cual permiti6 establecer
las condiciones de reduccion del 6xido de niquel sin afectar
al §YSZ. Ademas, se determind la energia libre de Gibbs para
temperaturas entre 100 y 1000 °C, con el fin de conocer la
espontaneidad de las probables reacciones secundarias, tales
como la reduccion de la YSZ y formacion de hidréxidos de
zirconio.

Paralelamente, mezclas de polvos de NiO (Sigma-Aldrich,
con pureza del 99.9%) y 8YSZ (Sigma-Aldrich, con una pureza
99.9%) en proporciones 7:3, 1:1 y 3:7 en peso, respectivamente,
se compactaron uniaxialmente en una prensa hidraulica,
modificando la presiéon de compactacion (400, 600, 800 y
1000 MPa.). Los compactos obtenidos fueron reducidos en
atmosfera de hidrogeno (99.99% de pureza), en un horno de
tubo (Marca Barnstead-Thermolyne 21100) a una temperatura
de 1100 °C durante un tiempo de 2 horas, con un caudal fijo de
50 ml normales/min y empleando una rampa de calentamiento
y enfriamiento de 10 °C/min., para promover la reduccion del
NiO. La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se utilizd
para la caracterizacion estructural de los cermets, utilizando
un equipo de la marca Philips modelo X-Pert. Los difractogramas
fueron obtenidos bajos las condiciones del dngulo de 26 en el
intervalo desde 20 hasta 90°, con un incremento de 0.02 (20),
empleando una lampara de radiacion de Cu-Ka (A=1.5418 A).
El analisis morfologico de las particulas se llevo a cabo en un
microscopio electronico de barrido (MEB) de la marca JEOL
1300, los analisis fueron hechos a 30 KV a una distancia de
trabajo de 39 mm y aumentos de 2500 y 5000X. Se obtuvieron
espectros de dispersion de energia (EDS) para conocer la
composicion quimica de la muestra y determinar si fue posible
la reduccion de NiO a Ni metélico.

3. Resultados y Discusion

Para determinar la temperatura a la cual se debe efectuar la
reduccion del 6xido de niquel para obtener niquel metalico, se
utiliz6 el software de simulacion HSC Chemistry 6®, con el
cual se realizo la simulacion de las reacciones quimicas. Con
este software se llevaron a cabo los célculos de la factibilidad
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Figura 1. Determinacion de la energia libre de Gibbs de las proba-
bles reacciones principales y secundarias en un rango de temperaturas de 0
a1000°C.
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de las posibles reacciones que se pueden llevar a cabo durante
proceso de reduccion de las pastillas o compactos obtenidas
de NiO-8YSZ. Esto se observa en el diagrama mostrado en
la figura 1. Dado que pueden existir reacciones secundarias
asociadas con la presencia de hidrégeno y con la energia
suministrada al sistema, se realizd un estudio termodinamico
de las posibles reacciones, que se muestran a continuacion:

NiO = Ni+ %0, (1)
NiO +H, =Ni+H,0,, @)
ZrO, + H, + % 0, = ZrO(OH), 3)
210, +2H,  + 0, = Zr(OH), )

Para determinar la factibilidad de estas reacciones, se realizo
el calculo de la variacion de la energia libre de Gibbs con
respecto a la temperatura desde 0 hasta 1200°C. Este calculo
se muestra en la Figura 1. En esta figura se puede observar
que la reaccion (1) tiene una AG positiva en todas las tempe-
raturas, por lo que la reaccion en ese sentido no es favorable
termodinamicamente.

Sin embargo, al realizar el calculo para la reaccion de
reduccion del 6xido de niquel en presencia de hidrogeno (2),
se observa que en todas las temperaturas la AG es negativa,
por lo que, termodinamicamente es factible que la reduccion
pueda efectuarse en cualquier rango de temperatura, aunque
deben considerarse también factores cinéticos.

Otras reacciones que podrian repercutir negativamente en
la reduccion del NiO, son las de la zirconia con el hidrogeno
de acuerdo con las reacciones (3) 6 (4), para la formacion de
hidroxidos de zirconio, para lo que se requeriria cierta presion
de oxigeno. Una vez mas, se determiné la espontaneidad de
dichas reacciones en diferentes temperaturas y el resultado
de los calculos también se muestra en la Figura 1. Aqui se
puede observar que la AG es negativa hasta temperaturas
inferiores a 900°C y 1000°C para las reacciones (3) y (4),
respectivamente, por lo que podrian darse estas reacciones en
el rango de temperaturas de trabajo, si se tiene una relacion
molar de por lo menos 2:2:1 de ZrO:H,:0,.

De acuerdo con lo anterior, las condiciones apropiadas de
tratamiento para la reduccion del 6xido de niquel en presencia
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Figura 2. Difractograma de rayos X de diferentes mezclas NiO:8YSZ
en verde (compactadas) a presion de 800 MPa.
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Figura 3. Difractograma de rayos X de diferentes mezclas NiO:8YSZ
compactadas a 800 MPa y sometidas a proceso de reduccién quimica
con hidrégeno.

de hidrogeno seran a temperaturas mayores a 1000°C, por
ejemplo 1100°C para reducir de un modo selectivo al NiO = Ni’.
Ademas, se debe usar una atmosfera de hidrogeno, con una
presion parcial de oxigeno minima, de esta forma podra
obtenerse el cermet Ni-YSZ a partir de NiO.YSZ.
Paralelamente a la determinacién de las condiciones
termodindmicas de tratamiento térmico de reduccion, se
obtuvieron compactos en verde de mezclas de los 6xidos de
partida, modificando las proporciones de 6xidos, los cuales se
sometieron posteriormente a un proceso de reduccion quimica
en atmosfera de hidrégeno y bajo las condiciones de reduccion
extraidas en el analisis termodindmico. En la Figura 2, se
presentan los difractogramas de rayos X de los compactos en
verde consolidados a 800 MPa (sin sinterizar), se pueden
observar las reflexiones correspondientes a cada una de las
fases presentes de los materiales de partida, NiO y 8YSZ,
pudiéndose apreciar como varia la intensidad relativa de los
picos en funcion del cambio de las proporciones de cada uno
de los 6xidos. Lo anterior permite confirmar la presencia de
los dxidos de partida en los compactos y su proporcion relativa. En
la Figura 3, se muestran los difractogramas de rayos X de los
mismos compactos pero sometidos a un proceso de reduccion
quimica. En este caso es posible distinguir que los picos o
reflexiones correspondientes al NiO se han desvanecido y han
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Figura 4. Difractograma de rayos X de mezclas NiO-8YSZ en propor-
ciones 50:50 prensados a 800 MPa en verde y reducidas con hidrogeno.
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Figura 5. Difractograma de rayos X de mezclas NiO-8YSZ en propor-
ciones 30:70 prensados a 400 y 800 MPa.

aparecido nuevas reflexiones, correspondientes a la presencia
de Ni metalico. Ademas, ninguno de los difractogramas presenta
picos que correspondan a otro tipo de compuesto, lo cual
confirma que el proceso de reduccion se llevo a cabo.

La Figura 4 muestra una comparacion de los difractogramas
obtenidos para compactos 50:50 en verde (parte inferior) y los
reducidos (parte superior), los cuales confirman que el oxido
de niquel se reduce sin afectar la fase cristalina de la zirconia
estabilizada (8YSZ). Para esta composicion la reduccion del
NiO es total, dado que no se aprecian los picos correspondientes a
esta fase en el compacto reducido. En la Figura 5 se presentan
el efecto de la presion de compactacion sobre la reduccion
de los oxidos, a través de los difractogramas de compactos
en verde compactados a presiones de 400 y 800 MPa,
posteriormente sinterizados (reducidos) a una temperatura de
1100 °C, durante un tiempo de 2 h y en atmosfera de H2. Los
difractogramas permiten establecer que, en las condiciones de
presion de compactacion analizadas, no se produce un efecto
negativo sobre la capacidad de reduccion del H2 sobre el NiO
a consecuencia de un mayor nivel de densificacion. Por lo
tanto, al incrementar la presion (densidad de los compactos)
no se hace mas dificil el paso del gas reductor entre la pieza
compactada, por lo tanto no disminuye la cantidad de NiO
reducido. Lo anterior se evidencia al observar similares
reflexiones en los difractogramas, independientemente de la
presion de compactacion seleccionada.

El aspecto superficial de los compactos se presenta en la
Figura 6, donde se muestran micrografias de compactos de
mezclas de NiO:8YSZ en proporciones 30:70, 50:50 y 70:30
prensados a 800 MPa y posteriormente reducidos, donde se
comprobd mediante EDS la composicion a base de Zr, Ni y
O, que si se analiza conjuntamente con los resultados
de difraccion de RX mostrados anteriormente, permite
confirmar la presencia de particulas reducidas de niquel
metalico, mediante el analisis puntual con EDS sobre dichas
particulas. Adicionalmente, las micrografias muestran una
distribucion homogénea de particulas de niquel por toda la
matriz ceramica de 8YSZ.
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Figura 6. Micrografias obtenidas por MEB de las piezas reducidas de
NiO-8YSZ y prensadas a 800 MPa, en proporciones a) 30:70, b) 50:50
y ¢) 70:30. Las flechas sefialan la presencia de particulas de Ni metalico
(EDS) producto del proceso de reduccion quimica.

4. Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron las condiciones tedricas y
experimentales para la obtencion de cermets de Ni-8YSZ a
partir de mezclas ceramicas de NiO-8YSZ en proporciones
30:70, 50:50 y 70:30. Las condiciones de reduccion seleccionadas
fueron: temperatura de 1100 °C durante un tiempo de 2 hy en
atmosfera de H2, esto permiti6é obtener cermets que pueden
ser utiles como anodos en celdas de combustible, indepen-
dientemente de la composicion de la mezcla de cerdmicos y
de la presion de compactacion empleada para su conformado.
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