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RESUMEN

En este trabajo de tesis se contribuyo con el conocimiento actual de sobre la preparacién y
conformado de &nodos tubulares de 6xido de niquel (NiO) con circonia estabilizada con
itria (8YSZ), mediante la técnica denominada vaciado de suspension, optimizando las
condiciones de tiempo de molienda, tiempo de mezclado, vaciado de la suspension y
tiempo de secado.Adicionalmente se empled la metalurgia de polvos para obtener
compactos por compactacion convencional, que sirvieron para conformar pastillas, sobre
las cuales se realiz6 un estudio de optimizacion de las condiciones de reduccién quimica

del NiO a Ni metalico.

En la parte experimental se realizaron moliendas por 1 h del NiO para reducir el tamafio de
particula y posteriormente se mezcl6 con polvo de 8YSZ, con estas mezclas se prepararon
suspensiones de una solucion de agua desionizada con polietilenglicol (AD-PEG) para
mantener las particulas en suspension durante el procesamiento de los mini-tubos.
Adicionalmente se analizé y se determind el tiempo de agitacion necesario para mantener el
mayor tiempo posible a las particulas en suspensién, el tiempo de vaciado para no tener
asentamientos y obtener un espesor de las paredes del mini-tubo no mayor a 2 mm y
finalmente el tiempo de secado para que las piezas al ser desmoldadas presente plasticidad

Y No Se rompan durante este proceso.

De los resultados obtenidos se puede concluir que se pueden obtener mini-tubos de NiO-
8YSZ, con una buena resistencia mecanica, un distribucién uniforme de las particulas de
NiO e 8YSZ, una longitud mayor a 10 mm, un espesor del mini-tubo no mayor de 2 mm y

presentando una elevado grado de porosidad.
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Introduccion

INTRODUCCION

El consumo de energia es uno de los grandes medidores del progreso y bienestar de una
sociedad, sin embargo su generacion implica la explotacion y procesamiento de una gran
cantidad de recursos naturales que en la gran mayoria de casos son no renovables. El
concepto de “crisis energética” aparece cuando las fuentes de energia tradicionales de las
que se abastece la sociedad, se empiezan a agotar. Un modelo econémico como el actual,
cuyo funcionamiento depende de un continuo crecimiento productivo, exige también una
creciente demanda de energia. Puesto que las fuentes de energia fosil y nuclear son no
renovables, es inevitable que en un determinado momento la demanda no pueda ser
abastecida y todo el sistema socio-econdémico colapse, salvo que se utilicen, descubran y

desarrollen nuevos métodos para obtener energia.

Genéricamente, se denomina fuentes de energia alterna, a aquellas fuentes de energia
planteada como alternativa a las tradicionales o clésicas. No obstante, no existe consenso
respecto a qué tecnologias estan englobadas en este concepto, y la definicién de "energia
alterna” difiere segin los distintos autores. Dentro de las definiciones mas restrictivas,
energia alternativa seria equivalente al concepto de energia renovable o energia verde,
mientras que las definiciones mas amplias consideran energias alternativas a todas las
fuentes de energia que no implican la quema de combustibles fésiles (carbén, gas y
petrdleo); en estas definiciones, ademas de las renovables, estan incluidas la energia nuclear

o incluso la hidroeléctrica.

Como puede observarse, aunado al problema de abasto en la produccion de energia se
tienen los dafios ocasionados al medio ambiente como efecto secundario de este proceso,
como es sabido la quema de combustibles fosiles libera a la atmosfera grandes cantidades
de CO,, compuesto que ha sido acusado de ser la causa principal del calentamiento global.
Por estos motivos, se estudian distintas opciones para sustituir la quema de combustibles

fosiles por otras fuentes de energia carentes de estos problemas.

Dentro de las distintas opciones como fuentes de energia alterna, se tienen a las

denominadas celdas de combustible, las cuales han sido objeto de un estudio sistematico
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Introduccion

desde hace méas de medio siglo habiéndose desarrollado diversos trabajos de investigacion
cientifica y tecnoldgica, con la intencion de profundizar en el entendimiento de su
funcionamiento y hacerlas mas eficientes asi como disminuir sus costos de fabricacion,
todo esto con la finalidad de hacerlas accesibles a un mayor nimero de usuarios y solventar
el problema de abasto energético y los de contaminacion ambiental. Cabe sefialar que
existen diferentes tipos de celdas de combustible esto de acuerdo al tipo de electrolito y a la

temperatura de operacion.

Las celdas de combustible estan formadas por anodo, catodo, electrolito e interconectores.
Actualmente, los &nodos de Ni/YSZ de las celdas de combustible de 6xido solido se
comercializan en distintas configuraciones. Asi, existen dos grupos bien diferenciados: con
forma de disco plano y con forma tubular. Los monolitos multicanal y las estructuras de

nido de abeja se consideran una variacion tubular.

En vista de la necesidad que tienen los anodos actuales de poseer una mayor area
superficial posible, el uso de la configuracion de disco plano ha disminuido a favor de las
tubulares, sin embargo su utilizacién estd bastante generalizada y existen muchos &nodos

que se comercializan con esta forma.

Los anodos tubulares poseen un area superficial mayor, el incremento del mercado de esta
configuracién también se ha debido a que ofrecen un buen compromiso entre resistencia a
la presion y adaptabilidad a procesos continuos de flujo. En la primera generaciéon de
anodos tubulares, los principales problemas estaban en que requerian una alta energia para
bombear un fluido a su través y poseian una baja relacion superficie/volumen. Los
requisitos que debe cumplir un &nodo son una alta permeabilidad y selectividad, resistencia
mecanica adecuada, estabilidad quimica y térmica en las condiciones de trabajo a altas
temperaturas, baja velocidad de obstruccion, un largo y fiable funcionamiento asi como una

relacién coste/produccion adecuada.

También debemos hablar de la produccion de los anodos, existen diferentes formas y tipos
para producir anodos tubulares (por ejemplo Ni/YSZ o Ni-GDC) pero en la actualidad su
coste es elevado y se requieren equipos muy complejos para su elaboracion.Con base a lo

anteriormente expuesto, esta tesis plantea como objetivos:




Objetivos

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener y caracterizar mini-tubos del cermet Ni-YSZ, que posean alta conductividad
eléctrica y estabilidad quimica, por el método de vaciado de suspension, con la finalidad de
aplicarlos como anodos en celdas de combustible de éxido solido.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener la mezcla de NiO-YSZ en tres porcentajes 30, 50 y 70 de NiO se usaraun molino
de alta energia con la finalidad de tener una mezcla homogénea para su posterior uso en las
suspensiones.

2. Realizar estudios de métodos cualitativos y cuantitativos de las suspensiones de NiO-YSZ
con y sin polielectrolitos para obtener las condiciones dptimas para realizar el vaciado de
suspension.

3. Fabricar moldes de yeso para optimizar los parametros de proceso del vaciado de
suspensién y obtener los mini-tubos de NiO-YSZ.

4. Caracterizar mini-tubos en verde por medio de MEB para conocer su topografia,
morfologia y tamafio de particula puntual y EDS para determinar cualitativamente la
composicion quimica de los mini-tubos.

5. Efectuar la reaccion de reduccion del NiO a Ni metalico en los mini-tubos obtenidos en un
horno de tubo a una temperatura de % del punto de fusién del NiO y atmosfera reductora.

6. Sinterizar los mini-tubos de Ni/YSZ en un horno tubular modificando los parametros de
tiempo y temperatura.

7. Caracterizar los mini-tubos sinterizados de Ni/YSZ por medio de MEB para conocer si
existen fracturas por la expansion térmica de los materiales, conocer el tamafio y la

distribucién del poro.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

Las pilas de combustible permiten la generacion directa de energia eléctrica a partir de la
oxidacion electroquimica de un combustible. Estos permiten un uso mas eficiente de la
energia quimica de un combustible, convirtiéndose en uno de los temas de investigacion a
los que mayor esfuerzo dedica los paises de primer mundo [1-4].

El desarrollo a gran escala de las celdas de combustible es relativamente reciente, su
funcionamiento basico fue descrito hace ya mas de 150 afios. Christian Friedrich Schénbein
publicé un articulo acerca de la pila de combustible de hidrégeno-oxigeno, y paralelamente
William Grove publicaba su descubrimiento de que la reaccién hidrégeno-oxigeno podria
ser utilizada para generar electricidad. En 1842 Grove presentd el funcionamiento basico de

las pilas de combustible que es el que conocemos hoy en dia [5].

Las celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC) aparecieron después, comenzando en
1899 con el descubrimiento de electrolitos de 6xido sélido y en 1937 Baur y Preis
mostraron la operacion de la primera SOFC, a 1000 °C. A partir de entonces, se han
obtenido grandes adelantos en la tecnologia de las SOFC, con capacidades de hasta varios
MW, que emplean un electrolito de zirconio estabilizado, han podido mantenerse
funcionando por miles de horas con un excelente desempefio. A Ultimas fechas, la
investigacion y el desarrollo de las celdas cerdamicas de combustible han recibido mucha

atencion, reflejo del gran interés en este tipo de tecnologia [7].

Las SOFC presentan ciertas ventajas respecto a otro tipo de celdas de combustible, como
por ejemplo el uso de materiales “no preciosos”, no trabajan en fase liquida y no existe
desgaste del electrolito. EI empleo de un electrolito en fase solida en las celdas ceramicas
elimina la corrosion y el desgaste del electrolito [8,9]. Las celdas ceramicas de combustible
generalmente operan a temperaturas mayores a 600 °C, estas altas temperaturas promueven
la velocidad de reaccion, permitiendo la reforma de los combustibles hidrocarburos dentro
de la celda de combustible (reforma interna), obteniéndose una gran cantidad de calor como
subproducto el cual se utiliza para cogeneracion. Asi, la obtencion de energia empleada en
las celdas cerdmicas de combustible, es més simple y eficiente que empleando otras
tecnologias. Mas alla, debido a que todos los componentes de la celda se encuentran en
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estado solido, las celdas cerdmicas de combustible pueden fabricarse en capas muy
delgadas, y los componentes de la celda pueden configurarse con formas Unicas que serian
précticamente inconcebibles en celdas de combustible que utilizan un electrolito en fase
liquida. Esta caracteristica permite obtener disefios de celdas con beneficios adicionales de
desempefio [10-12].

Por otra parte, las celdas ceramicas presentan requerimientos estrictos respecto a los
materiales. El proceso de elaboracion de la ceramica necesita incorporar los materiales de
acuerdo a la configuracion especifica del arreglo. Actualmente, el reto es desarrollar
materiales compatibles y la fabricacion de las estructuras cerdmicas. La ingenieria de los
materiales ceramicos y el desarrollo de procesos juegan un papel fundamental en la
tecnologia de las celdas ceramicas de combustible. En este capitulo se hablara de los
principios de operacion de las celdas ceramicas, los materiales que se emplean en los
componentes de la celda, y varios aspectos relacionados con el disefio y fabricacion de la
celda. Se enfatiza en las propiedades de los materiales, las reacciones en la celda, y los

procesos de fabricacion criticos en el desarrollo de celdas ceramicas [13-15].

Durante muchos afios se han estudiado las celdas de combustible, en la actualidad las
celdas de combustible de 6xido s6lido han tomado una gran importancia en el area de
energias verdes o energias renovables, las SOFC presentan una alta eficiencia hasta del 70
% aprox. A continuacion se mencionan algunos de los investigadores que han dedicado su

tiempo a la investigacion, asi como sus trabajos realizados sobre las SOFC:

D.G. Lamas y sus colaboradores, presentan estudios preliminares sobre nuevos anodos de
NiO/ZrO,-CeO, para celdas de combustible de 6xido s6lidos de una camara. Si bien se han
encontrado dificultades para la adhesion de los mismos sobre electrolitos de YSZ, los
resultados obtenidos muestran que estos anodos tienen un muy buen rendimiento. Los
estudios por la técnica de reduccion a temperatura programada (RTP) indican que la
incorporacion de Zr en la red del CeO, favorece la reduccién del Ce, lo que explica las
buenas propiedades observadas [16].

Actualmente, se estan desarrollando otros estudios:
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» Optimizacion de la adhesién de los anodos de NiO/ZrO,-CeO, con
composiciones ricas en CeO, y estudio de sus propiedades.

> Anadlisis de actividad catalitica de las soluciones sélidas de ZrO,CeO, para la
oxidacion parcial o total de CH,4 en presencia y en ausencia de O,.

» Evaluacion de los anodos propuestos a temperaturas intermedias (500 — 700 °C)

con electrolitos de CeO,-10 % molar Sm,03 y catodos de SmgsSry5C00s.

M. Morales, S. Pifiol, y F. Espiell, estudiaron las pilas de combustible de una sola camara
soportadas en el anodo y asegurarse que son una prometedora alternativa para obtener
elevadas densidades de potencia a relativamente bajas temperaturas porque permiten
reducir considerablemente el espesor del electrolito. Sin embargo, es dificil obtener una
buena calidad de capa de electrolito y una 6ptima porosidad para anodos al mismo tiempo.
El LapsSresCo035 (LSCO) es un catodo estable en atmosfera de propano diluido en aire
para pilas de combustible de 6xido sélido de una sola camara basada en electrolito
soportado sobre el &nodo, hasta temperaturas de trabajo préximas a 650 °C. En las pilas de
combustible soportadas en el anodo de una camara es posible aumentar la temperatura de la
pila aumentando el aislamiento del horno. Por tanto, el calentamiento producido por la
oxidacion del propano, el cual es mucho mas exotérmica que la oxidacién del hidrégeno:
Ho@) %2 02(q) 2 H20 (g)evnvvevniiiiiiiiiii (1)

CsHsg gy + 502 () 3CO2(g) + 4H20 (). evvvvnvneiininiiinn. (2)

Pueden ser usados para mantener las condiciones operacionales de las pilas de combustible.
Las propiedades eléctricas dependen notablemente de la velocidad de flujo de gas
transportador y de la presién parcial de propano. Este comportamiento probablemente se

debe a que el mecanismo de la reaccion esta controlado por la difusion de los gases [17].

D.G. Lamas, presento el método de gelificacion-combustion el cual permite obtener polvos
ceramicos nanocristalinos y homogéneos en composicion de forma sencilla y partiendo de
materias primas de bajo costo. Para todos los materiales estudiados se lograron tamafos

cristalinos muy pequefios, entre 4 y 13 nm. En el caso de los polvos de circonia dopada con
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Y,03, CaO y CeO,, se logré la completa retencion de la fase metaestable tetragonal a

temperatura ambiente [18].

V. Gil, J. Tartaj, y C. Moure, de acuerdo a las observaciones experimentales
realizadas,obtuvo un cermet con la composicion de Ni-Cep9Gdo10;195 con un 30 % en
volumen de Ni. La cuales son compatibles quimicamente con los electrolitos basados en
ceria dopada con gadolinia (Cep9Gdy10;195), al menos hasta temperaturas tan elevadas
como de 1450 °C.

En los pares cosinterizados, no existe la presencia de una cierta migracion o interdifusion
de ciertas especies a lo largo de la region o interdifusion de ciertas especies a lo largo de la
region interfacial, desde el cermet hacia el electrolito o viceversa. Ademas, las interfaces
estan bien definidas y no presentan grietas o delaminaciones, caracteristicas éptimas para el

correcto funcionamiento de la celda.

Los cermet, Ni-Cep9Gdy 10195 Son compatibles termo mecanicamente con las ceramicas
Ce.9Gdy 10195, presentando valores de coeficientes de expansion térmica que resultan ser

muy proximos entre si.

La presencia en el electrolito de una pequefia cantidad de 6xido de bismuto (1.0 % en peso
de Bi,O3) como ayudante de sinterizaciébn no afecta ni a su comportamiento termo
mecanico, por lo tanto se puede concluir que, ambos materiales, Ni-GDC y GDC o GDC-Bi
se presentan como unos excelentes materiales cerdmicos para formar en cosinterizacion una

futura semicelda SOFC de temperatura intermedia [19].

R. Campana, A. Larrea, R.l. Merino, I, Villarreal, y V.M. Orera, acondicionaron los
oxidos comerciales de partida hasta optimizarlos para el proceso de prensado isostatico en
frio, y mejoraron la composicién de los mismos para obtener soportes tubulares de NiO-
YSZ con diferentes porosidades y con dimensionesde 150 mm de longitud, 400 um de
espesor y 2.4 mm de didmetro interno.Depositaron capas finas de YSZ (10-20 um) por

spray con control de espesor, perfectamente permeablesal paso de gas y con una
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contribucién 6hmica minima (0.1 Qcm?a 850 °C) que Se sinterizan junto con el soporte.
Sobre ellos se depositan los diferentes catodos para construir asi celdas tubulares a las que
se afladen los colectores de corriente y los conectores.

El horno de medida, el disefio y obtencion de las minipilas permite el testeo electroquimico
evitando el uso de sellos cerdamicos y el empleo de distintos gases de alimentacion.Las
potencias obtenidas, 500 mW-cm™ empleando Pt como catodo y H; al 100 %, hacen prever
que las potencias empleando catodoscompositos y alimentacion de H, al 100 % dupliquen
los 200 mW-cm™ obtenidos hasta la fecha empleando H, al 5 %.

Las minipilas han sido medidas durante mas de 100 h con pérdidas en el rendimiento
menores del 1 % [20].

J.C. Ruiz Morales y colaboradores, Las pilas de combustible SOFC son dispositivos para
la generacion eficiente de electricidad en mddulos que pueden llegar a tener una capacidad
de hasta varios MW. Esto ha traido consigo un notable aumento de la actividad cientifica en
la investigacion y desarrollo de nuevos componentes que mejoren las prestaciones actuales.
La relativamente elevada temperatura de trabajo es el factor que determina tanto la eleccién
de los componentes como las técnicas para la caracterizacion de los mismos. La lista de
materiales candidatos que permiten una operacion eficiente y duradera es reducida, ya que
siempre se observan margenes de mejora ya sea en conductividad electrénica y/o idnica,
estabilidad, actividad catalitica o compatibilidad. Por otra parte, esta misma temperatura de
operacion implica que sea una tecnologia actualmente cara, por lo que una de las lineas mas
explotadas es la busqueda de componentes que permitan trabajar a temperaturas mas bajas
(IT-SOFCs, del inglés celdas de combustible de 6xido solidode temperatura intermedia).
Una nueva via interesante puede ser la de investigar materiales que pueden funcionar tanto
de 4nodo como céatodo, simultdneamente, dando lugar a disefios de pilas mas sencillos,
baratos y eficientes (pilas simétricas).Mientras tanto, todos los dias aparecen un sinfin de
trabajos de investigacion en los que se dan a conocer nuevos métodos y materiales para su
caracterizacion, que poco a poco hacen que la comercializacién de las celdas SOFC para la

generacion limpia y eficiente de energia esté cada vez mas proxima [21].
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CAPITULO II. MARCO TEORICO

2.1. Las celdas de combustible

Son una nueva forma de obtener energia eléctrica a partir de diferentes combustibles. Una
celda de combustible es un dispositivo que produce energia eléctrica y calor por medio de
la reaccion electroquimica entre un combustible y un oxidante. La celda de combustible se
compone de dos electrodos (anodo y catodo) separados por un electrolito (figura 2.1). El
combustible (hidrégeno por ejemplo) alimenta al anodo en donde se oxida y los electrones
se liberan hacia el circuito. EI oxidante (oxigeno por ejemplo) alimenta al catodo en donde
se reduce, aceptando los electrones que vienen del circuito externo. El flujo de electrones
(del &nodo hacia el catodo), a través del circuito externo produce una corriente directa. El
electrolito permite la conductividad iénica entre los dos electrodos. En la practica, las
celdas no operan como unidades individuales, mas bien, se conectan unas con otras para
obtener un voltaje mayor. A las celdas en serie se les conoce como “Stack”. Un
interconector o separador bipolar, conecta el anodo de una celda con el catodo de la
siguiente celda en serie (figura 2.2). Los arreglos pueden realizarse en serie, paralelo,

mixtos, 0 como unidades individuales, dependiendo del uso al que estén destinadas [22].

L e
Combustible Anodo
v

Caraa Corriente directa.
Electrolito exte?na Escape de gases y
calor
Oxidante Catodo |
o

Figura 2.1.Diagrama quimico de la operacion de la celda de combustible.




Capfitulo II. Marco Teérico

T Interconector
Repitiendo Anodo
elementos Electrolito

l Catodo

Figura 2.2. Componentes de la celda de combustible.

2.2. Requisitos de los componentes de la celda

Los componentes principales de una celda son: el electrolito, el catodo, el anodo y el
interconector. Cada componente cumple funciones especificas dentro de la celda y debe
cubrir ciertos requisitos. Cada componente debe presentar una estabilidad propia (quimica,
de fase, morfologica y dimensional) dentro de ambientes oxidantes y/o reductores,
compatibilidad quimica con otros componentes y una conductividad apropiada. Los
componentes de una celda cerdmica deben tener, ademas, coeficientes similares de
expansion térmica para evitar que se separen o fracturen durante la fabricacion y operacion.
El electrolito y el interconector deben ser densos para evitar la mezcla de gases, mientras
que el catodo y el &nodo deben ser porosos para permitir el transporte gaseoso hacia los

sitios de reaccion.

Adicionalmente a los requisitos citados, otras propiedades que deben tener los componentes
de la celda son una alta resistencia y dureza, ser facilmente fabricadas y de bajo costo.
También, para ciertos disefios de celdas, los componentes deben poder adaptarse a ciertas

condiciones de fabricacion ya que las condiciones del proceso no pueden seleccionarse

10
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independientemente para cada componente. Por ejemplo, si los componentes se fabrican
uno por uno, la temperatura de sinterizado de cada componente debe ser menor que la de su
predecesor para evitar alteraciones en la microestructura del componente anterior. Si los
componentes se forman en verde, entonces todos los componentes deben ser sinterizados
bajo las mismas condiciones de temperatura. Mas adn, los componentes de una celda
ceramica deben ser compatibles no solo a la temperatura de operacion si no a temperaturas

mayores como a las que se tienen cuando las estructuras ceramicas se fabrican.

2.3. Tipos de celdas ceramicas

En teoria, cualquier gas capaz de oxidarse y reducirse electroquimicamente puede utilizarse
como combustible y oxidante dentro de una celda de combustion. Sin embargo, el
hidrogeno es el mas utilizado en las celdas ceramicas de combustible. El hidrégeno
presenta una alta reactividad electroquimica y puede obtenerse a partir de los combustibles
comunes como los hidrocarburos, los alcoholes o el carbon. El oxidante mas comin dentro
de las celdas ceramicas es el oxigeno, debido a su disponibilidad y rentabilidad
obteniéndose del aire atmosférico. Un electrolito para una celda basada en la combustion
electroquimica del hidrégeno (para producir agua) es un conductor de iones oxigeno o de
iones hidrégeno (protones). Asi, la generacion de celdas ceramicas puede clasificarse en 2
tipos: aquellas basadas en un conductor de iones oxigeno y aquellas basadas en un
conductor de protones. Las figuras 2.3 y 2.4 muestran las reacciones en una celda de
conductor de iones oxigeno y en una celda de conductor de protones, respectivamente. La
principal diferencia entre ambas es el sitio en donde se tiene la produccion de agua (en el
caso de las celdas de conductor de protones es el lugar del oxidante y en el caso de las
celdas de conductor de iones oxigeno es el sitio por donde se alimenta el combustible).
También, algunos gases, como el CO, pueden utilizarse como combustible en una celda
conductora de iones oxigeno pero no es asi en una celda conductora de protones. Hasta la
fecha, solo los éxidos son considerados para los electrolitos de las celdas ceramicas. Desde
que a las celdas de combustion se les identifica por el tipo de electrolito utilizado, se ha
acufiado el término de celda de combustible de 6xido sélido (siglas en ingles SOFCs).

11
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Figura 2.3. Diagrama esquematico de las reacciones de las celdas de combustible basadas
en la conductividad de iones oxigeno [22].
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Figura 2.4. Diagrama esquematico de las reacciones en celdas de combustible basada en la
conductividad de protones [22].
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2.4. Celdas ceramicas basadas en conductores de iones de oxigeno

Las SOFCs maés avanzadas son aquellas que utilizan como conductor de iones oxigeno un
electrolito de zirconio estabilizado. Los requisitos de conductividad del electrolito
determinan la temperatura de operacion de esta SOFC (alrededor de 1000 °C). Los otros
materiales cominmente utilizados para este tipo de SOFC son un cermet de niquel/zirconio
estabilizado para los anodos, manganita de lantano para el catodo y cromato de lantano

como interconector.

2.4.1. Materiales para los componentes de la celda

A. Electrolito

a) Zirconio estabilizado (ZrO,): Especialmente zirconio estabilizado con itria (YSZ), es el
electrolito mas comdn en las SOFCs ya que este material presenta una adecuada
conduccion de los iones oxigeno, asi como estabilidad tanto en ambientes oxidantes como

reductores. Las propiedades del zirconio estabilizado han sido ampliamente estudiadas.

La ZrO; en su forma pura, no sirve como un buen electrolito, en primera instancia porque
su conductividad iénica es muy baja. A temperatura ambiente ZrO, tiene una estructura
cristalina de tipo monoclinico (m). Las estructuras monoclinicas se transforman en
tetragonal (t) alrededor de 1170 °C y a estructuras cubicas tipo fluorita alrededor de los
2370 °C. El cambio de tetragonal a monoclinico se asocia a una importante variacion en
volumen (3% a 5%) (Se contrae durante el calentamiento y se expande al enfriarse). La fase
cubica persiste hasta el punto de fusion (2680 °C). Sin embargo, al agregarse ciertos 6xidos
aliovalentes se estabiliza la estructura cubica tipo fluorita del ZrO, desde la temperatura
ambiente hasta el punto de fusion y al mismo tiempo, se incrementa la concentracion de
oxigeno disponible. Esto aumenta la conductividad iénica y propicia una extension en el
rango de conduccion idnica a presion parcial del oxigeno, dando estabilidad al ZrO,
disponible para su uso como electrolito en SOFCs [29-31] (Esta extensién del rango de la
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presion parcial del oxigeno cubre el valor al cual opera la SOFC (1 a 10*® atm)). Los
compuestos que mas comunmente se utilizan como estabilizadores son CaO, MgO, Y05,
Sc,03 y algunos Oxidos de los elementos de tierras raras. Estos Oxidos presentan una
relativa solubilidad de ZrO, y son capaces de formar la estructura fluorita junto con el
ZrO;, la cual es estable en amplios rangos de temperatura.

La estabilizacion del ZrO, se realiza por sustitucion directa de los cationes divalentes o
trivalentes de tamafio apropiado para recibir al ion Zr*. Esta sustitucién no solo estabiliza
la estructura cubica sino que trae consigo un aumento en la concentracion del oxigeno

disponible, de acuerdo a la siguiente reaccion:

El aumento en la concentracion del oxigeno disponible incrementa la movilidad de los
iones oxigeno. La conduccién de los iones oxigeno se realiza en el ZrO, estabilizado
debido al movimiento de los iones oxigeno via vacancias. Por encima de un amplio rango
de temperatura, la conductividad idnica del ZrO, estabilizado es independiente de la
presidn parcial del oxigeno (Fig. 2.5). Bajo estas condiciones, el coeficiente de transporte
ionico es cercano a la unidad. La conductividad eléctrica del ZrO, estabilizado ha sido
estudiada por un gran ndmero de investigadores. La fig. 2.6 muestra, como ejemplo, la
variacion en la conductividad para varios dopantes de ZrO,. Las isotermas de
conductividad presentan un maximo. El punto maximo de conductividad se obtiene en o
cerca de la cantidad minima requerida de dopante para estabilizar por completo la fase
cubica. A partir de ese punto la conductividad decrece con posteriores aumentos en la
concentracion del dopante, esta tendencia es acompariada por un incremento en la energia
de activacion para la conduccion. La disminucién en la conductividad a mayores
incrementos en la concentracion del dopante, se atribuye a un defecto en el ordenamiento,

conjunto de vacancias, o a la interaccion electrostéatica.
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Figura 2.5. Conductividad ionica de la ZrO, estabilizada como una funcion de la presion
parcial de oxigeno (T=1000 °C).
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Figura 2.6. Variacion de la conductividad ionicade la ZrO, estabilizada con
concentraciones de dopantes (T=807 °C).

En general, el ZrO, completamente estabilizado se elige para las SOFCs para tener una
méaxima conductividad. El uso del ZrO, completamente estabilizado evita los problemas de
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cambio de fase asociados con los materiales parcialmente estabilizados durante la
operacion de la celda. La conductividad del ZrO, completamente estabilizado en funcién
de la temperatura sigue el comportamiento tipo Arrhenius [32-36]. La tabla | presenta los
datos de conductividad del ZrO, dopada con varios 6xidos de los elementos de tierras raras.
Aunque la ZrO, estabilizada con Y03 (YSZ) no permite obtener las mas altas

conductividades, si es la més utilizada por su disponibilidad y costo.

Tabla I. Datos de conductividad para la ZrO; estabilizada dopado con varios 6xidos de los
elementos de tierras raras.

Dopante Composicién Conductividad (1000°C) Energia de activacion
(M205) (% mol M,05) (x102 Q" - em™) (kJ/mol)

Y,03 8 10.0 96

Nd,O3 15 14 104

Sm,03 10 5.8 92

Yb,03 10 11.0 82

Sc,03 10 25.0 62

En las SOFCs, la YSZ se utiliza en forma de delgadas laminas policristalinas. Es bien
sabido que la conductividad idnica (resistividad) de las ceramicas policristalinas depende
de las microestructuras, especialmente en los limites de grano. El efecto de limite de grano
en la conductividad se debe principalmente a la presencia de impurezas o segundas fases
introducidas por via de la materia prima o durante el proceso de fabricacién. Las impurezas
tienden a segregar hacia los limites de grano y a la superficie externa durante el proceso y

subsecuente calentamiento de la ceramica.

Mediciones de impedancia han sido utilizadas para determinar el tamafio y la resistividad
de los limites de grano del ZrO, estabilizado policristalino. En general, la influencia de los
limites de grano en la conductividad del ZrO, estabilizado puede ser considerable a
temperaturas bajas e intermedias (por debajo de 700 °C). A temperaturas elevadas, la
influencia de los limites de grano es pequefia, especialmente cuando el material se obtiene a
partir de polvos sin impurezas ni aditivos. Asi, se cree que los efectos del limite de grano y
tamafio de grano en las SOFCs que utilizan YSZ como electrolito a 1000 °C, son

insignificantes.
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La YSZ debe fabricarse en ldminas sumamente densas para utilizarse como electrolito en
las SOFCs. Un método comun de fabricacién es la aproximacion de particulas. Este
involucra la compactacion del polvo de YSZ para darle forma y densificacion a elevadas
temperaturas. En general, la densificacion de los materiales por aproximacion de particulas
depende del material y del proceso; caracteristicas del polvo (reactividad, pureza,
morfologia), compactacion, condiciones del proceso (temperatura, tiempo, atmdsfera).
Idealmente, pequefias particulas esféricas (gran superficie de contacto) son deseables
porque esto aumenta la reactividad y el compactamiento, lo que permite la densificacion.
Avances recientes indican que YSZ con estas caracteristicas pueden preparase y han sido
procesadas como laminas densas bajo condiciones adecuadas para la fabricacion de SOFCs.
Por ejemplo, polvos de YSZ de tamafio submicrométrico (nanocristales) se han
transformado en piezas en verde y quemadas a 95% de densidad tedrica en aire a 1125 °C.
Los polvos de ZrO, se obtienen generalmente a partir de compuestos clorados por lo que
pueden contener residuos de este elemento [37-40]. La presencia de una cantidad
significativa de cloro (1% en peso) puede elevar la temperatura de sinterizacién del
material casi 150 °C. En caso necesario, deberan emplearse las técnicas apropiadas para

eliminar los residuos de cloro.

Las SOFCs, tal y como otras estructuras ceramicas avanzadas, son quebradizas y
susceptibles de fracturarse a causa de imperfecciones introducidas en la celda durante los
variados estados de su fabricacion y servicio. La fractura en el electrolito permite que el
combustible y el oxidante entren en contacto (cruce de gases) lo que reduce el desempefio y
eficiencia de la celda. Un cruce de gases significativo puede hacer que la celda se vuelva
inoperable. Un electrolito con resistencia a la fractura es deseable. Un electrolito resistente
es menos sensible a la presencia de imperfecciones y menos propenso a la fractura durante
la fabricacion y operacion de la celda. Se pueden mejorar las propiedades mecanicas de los
YSZ adicionando m-ZrO,, sin embargo, esta adicién degrada la conductividad del YSZ
hasta niveles inaceptables para aplicaciones en SOFCs. Particulas finas de ZrO,
parcialmente estabilizado (PSZ) y Al,O3; también se han adicionado a los YSZ. Estos

aditivos incrementan la resistencia a la fractura sin afectar significativamente la
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conductividad del material. EI MgO también ha sido utilizado para mejorar las propiedades
mecénicas del YSZ. A la fecha, solo se cuenta con pruebas limitadas del desempefio de
estos YSZ adicionados.

Debido a su fuerza y resistencia a la fractura, el t-ZrO, se ha propuesto como electrolito
para las SOFCs. Comparando, el rango de dureza del YSZ oscila entre 2 y 3 MPa-m*?,

mientras que la del t-ZrO, es cerca de 6.5 MPa-m'/?

. A temperaturas por debajo de los 500
°C, la conductividad del t-ZrO, es mucho mayor que la del YSZ. Esto sugiere la posibilidad
de que se le utilice como electrolito en las SOFCs que operan a bajas temperaturas. Sin
embargo, hay 2 consideraciones importantes respecto a las SOFCs que utilizan t-ZrO,
como electrolito: la integridad mecénica y el efecto de envejecimiento. En general, los
electrolitos de t-ZrO, pueden sufrir degradacion mecanica después de un largo tiempo de
exposicion a las temperaturas a las que operan las celdas. Esta degradacidn resulta del
crecimiento y consecuente transformacion de la fase tetragonal. El t-ZrO, también muestra
un pronunciado desgaste (envejecimiento) de la conductividad. El desgaste por
envejecimiento es resultado, en parte, del limite de grano y el efecto de bloqueo. La
segregacion de las impurezas hacia los limites de grano con el tiempo es uno de los

mecanismos responsables de este desgaste [41].

b) Otros materiales como electrolitos: Entre los conductores de ion oxigeno mas
conocidos, el Bi,O3 estabilizado muestra la mas alta conductividad iénica. En ciertos
rangos, la conductividad del Bi,O; estabilizado excede 107*Q™*cm™ a 700 °C y 102 Q
Lem® a 500 °C, de 1 a 2 6rdenes de magnitud mayor que los valores para el ZrO,
estabilizado. Esta mayor conductividad ionica del Bi,O3 estabilizado ofrece la posibilidad
de utilizarlo como electrolito en las SOFCs que operan a bajas temperaturas (por debajo de
1000 °C). El principal inconveniente de este material es su pequefio rango de conduccion
ionica a presion parcial de oxigeno. El Bi,O3 estabilizado se reduce facilmente a presiones
bajas de oxigeno y se descompone en bismuto metélico a una presion parcial de 10 = atm a

600 °C. Por tanto, el uso del Bi»O3 como electrolito en la SOFC es cuestionable.
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De manera similar al ZrO,, el CeO, dopado con CaO, Y,03 y algunos otros oxidos de
tierras raras es un excelente conductor de iones oxigeno. Este compuesto muestra una alta
conductividad y una baja energia de activacion de conduccion comparado con el ZrO,
estabilizado, asi, el CeO, ha sido considerado como un candidato potencial como electrolito
de las SOFCs. Sin embargo, el material presenta grandes pérdidasestequiometricamente a
elevadas temperaturas en una atmdsfera reductora con un acompafiamiento de la
conductividad electronica. Asi, la conductividad electronica del CeO, debe minimizarse
bajo condiciones reductoras si se quiere que el CeO, sea Util como electrolito en las SOFCs.
Ciertos aditivos han demostrado que pueden mejorar los limites del dominio iénico a 10 %
atm a 700 °C. Se ha notado que el cubrir al CeO, con una capa de ZrO, estabilizado se
suprime la tendencia a la reduccion del compuesto dentro de atmdsferas reductoras [42].
En este caso, la estabilidad del CeO, depende de la presion parcial del oxigeno en la
interface ZrO,/CeQO,. La presion parcial del oxigeno en la interface depende de las
caracteristicas de transporte, especialmente de la conductividad electrénica del CeO,. La
alta conductividad electrénica (ademas de su alta conductividad iénica) del CeO, asegura
una alta presion parcial del oxigeno en la interface, y de esta manera una alta estabilidad

termodinamica.

El desarrollo de otros materiales, especialmente de aquellos que exhiben conductividades
ionicas suficientes a temperaturas intermedias (600 a 800 °C) ha recibido mucho interés
recientemente. El reemplazo de YSZ por un conductor de iones oxigeno de temperaturas
reducidas en SOFCs reduciria enormemente los problemas de fabricacion e incrementaria
la confiabilidad durante tiempos prolongados de operacion. Algunos electrolitos solidos
dopados perovskita (ABO3) han sido identificados. La identificacién de estos compuestos
se basa en la relacion empirica entre la energia de activacion para la conduccion de los
iones oxigeno y el volumen libre de las estructuras reticulares. La tendencia observada se
ha utilizado para desarrollar un algoritmo para maximizar el volumen libre, el cual permite
la identificacion de los cationes en el perovskita A y B para maximizar el volumen
disponible para el transporte i6nico a través de la reticula. Como ejemplo, algunos de los
electrolitos perovskita identificados son: BaCe9Gdy 103, CaAlp7Tip303 y SrZrpeSco10s.

A la fecha, solo se han realizado trabajos preliminares al respecto.
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B. Anodo.

a) Un cermet de niquel/Ytrio-Circonio: A causa de las caracteristicas reductoras del gas
combustible, los metales pueden utilizarse en el &nodo de las SOFCs. Por los cambios en la
composicion del combustible durante la operacion de la celda, los metales deben ser
inoxidables bajo las condiciones de entrada y salida del combustible. Operando a 1000 °C,
los metales factibles de ser utilizados en SOFCs de YSZ, se limitan a niquel, cobalto y los
metales nobles. El niquel es el mas comUnmente utilizado debido a su bajo costo
(comparado con el cobalto, platino y paladio). Para mantener la estructura porosa del niquel
por periodos largos a 1000 °C y proveer de otras propiedades deseables al &nodo,
frecuentemente el niquel metélico se dispersa sobre un YSZ. El soporte de YSZ se adiciona
a la formulacion del anodo en la forma de polvo. Las funciones del soporte de YSZ en el
anodo incluyen el soporte de las particulas de niquel metalico, inhibir el que las particulas
metalicas se “apelmacen” (se vuelvan toscas) en la celda de combustible a la temperatura
de operacion, y proveer al &nodo de un coeficiente de expansion térmica aceptable, cercano
al de los otros componentes de la celda. El soporte YSZ es considerado como “inactivo”

aunque puede jugar un papel importante al dirigir la actividad catalitica del &nodo [43].

La conductividad eléctrica del cermet de niquel/YSZ depende fuertemente de su contenido
de niquel. La conductividad en funcién del contenido de niquel muestra la curva tipica en S
de la teoria de filtrado (Fig. 2.7). El umbral de filtrado para la conductividad es del
alrededor del 30% volumende niquel. Este comportamiento puede explicarse por la
presencia de dos mecanismos de conduccion a través del cermet: un flujo de electrones a
través del niquel y un flujo de iones a través de la fase YSZ. Por debajo de un 30%
volumen de niquel, la conductividad del cermet es muy similar a la del YSZ, lo que sefiala
una conduccion ionica a través de la fase YSZ. Por encima de un 30% volumen de niquel,
la conductividad se incrementa por alrededor de tres ordenes, correspondiendo a un cambio
en el mecanismo de conduccion electronica a través de la fase niquel. Esto se evidencia por
el hecho de que la conductividad del cermet niquel/YSZ que contiene mas de 30% volumen
de niquel, disminuye con un incremento en la temperatura, y la energia de activacion para

la conduccién es similar a la del niquel puro (5.38 kJ-mol™). La conductividad del cermet
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también depende de su microestructura (area de la superficie de soporte). Para un mismo
%volumen de niquel, un soporte con una menor area superficial tiene una mejor cobertura
de niquel, dando como resultado un mejor contacto entre particulas, incrementando asi la
conductividad del cermet.
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Figura 2.7. Conductividad del cermet de niquel/ZrO, como una funcion del contenido de
niquel (T=1000°C).

Dado que el niquel tiene un coeficiente de expansion térmica mayor que el de YSZ, hay
aspectos relacionados con la expansion térmica que impiden un correcto acoplamiento entre
el anodo y el electrolito. Grandes variaciones en los coeficientes de expansidn térmica entre
los componentes de la SOFCs pueden resultar en un incremento de la tension, que derivaria
en fractura o delaminacion durante la fabricacion y operacion [44]. El coeficiente de
expansion térmica del cermet de niquel/YSZ se incrementa de forma lineal respecto al
contenido de niquel (Fig. 2.8). El cermet que contiene méas del 30 % volumen de niquel
tiene un coeficiente de expansion térmica mayor que el del electrolito YSZ (alrededor de
10.5x10°® cm-(cm™-K™%)). Se han propuesto varias soluciones para minimizar los efectos del
desacoplamiento por expansion térmica. Por ejemplo, incrementando la resistencia a la
fractura del electrolito se ha intentado dar suficiente tolerancia a la tension generada por la
incompatibilidad en la expansion térmica. EIl control de las fallas criticas durante el

proceso es otra solucion efectiva que permite incrementar la resistencia del electrolito a la
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fractura. Variando el espesor de los componentes de la celda se puede tolerar el
desacoplamiento debido a la expansion térmica. Algunos componentes menores se han
adicionado a la formulacion del &nodo para empatar la expansion térmica de éste con la de

los otros componentes de la celda.
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Figura 2.8. Coeficiente de expansion térmica del &nodo de cermet como funcion del
contenido de NiO (6xido de niquel).

El &nodo de la SOFCs esta hecho cominmente de polvos de YSZ y NiO. El NiO se reduce
a niquel metalico cuando es expuesto a la accion del combustible dentro de la celda de
combustible. Ejemplos de las microestructuras del anodo en las SOFC después de
someterse a una corriente de aire y a la reduccion con hidrégeno se muestran en la Fig. 2.9.
Se muestra que el anodo reducido es mas poroso como resultado de la pérdida del oxigeno
por la conversion del NiO en Ni. Para una delgada lamina de NiO/YSZ (p. Ej. 100 um de
espesor) solo toma unos minutos completar la reduccion de NiO a 1000 °C. Durante la
reduccidn, la conductividad del anodo generalmente alcanza su maximo muy rapidamente
para luego disminuir lentamente hasta que se estabiliza. El maximo se alcanza cuando una
cantidad suficiente de NiO se reduce hasta formar una matriz conductora de niquel
metalico, la caida corresponde a una pérdida de contacto de las particulas de niquel debido

al encogimiento de las particulas por la reduccion del NiO [43].
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Figura 2.9. Microestructura del &nodo de la SOFC: (A) después de la sinterizacion y (B)
después de la reduccion en hidrégeno.

El Sinterizado de las particulas de niquel es el principal aspecto a considerar en la
operacion a largo plazo del anodo de una SOFC que opera a 1000 °C. El sinterizado del
niquel trae como resultado una disminucién en el area de la superficie activa y reduce la
conductividad del anodo, desmeritando el funcionamiento de la celda. Como las particulas
de niquel son sélidos de una gran superficie, siempre habra una fuerza termodinamica
tratando de disminuir la energia libre, es decir, tratando de disminuir la superficie de
contacto. Asi, la tendencia al sinterizado del anodo de niquel/YSZ depende fuertemente de
las propiedades de hidratacion del niquel en el YSZ. En general, la rapidez de sinterizado
del &nodo depende de la distribucién del tamafio de particula de niquel, incrementandose la
velocidad conforme la dispersion aumenta [44-50]. La rapidez de sinterizado también
aumenta cuando el contenido de niquel en el anodo se eleva. A la fecha, no se ha publicado
mucha informacion, en la literatura abierta, respecto al sinterizado en el cermet anodo.

b) Otros materiales para el anodo: El cobalto es otro material utilizable para el anodo de

una SOFC, ya que permanece sin oxidarse al contacto con el combustible. Los anodos de

23



Capfitulo II. Marco Teérico

cobalto, estabilizado con ZrO,, se han utilizado en las SOFCs. Comparado con el niquel, el
cobalto presenta una mayor tolerancia al azufre; sin embargo, el cobalto no se utiliza
frecuentemente debido a su alto costo. También, el potencial de oxidacion del cobalto es
mayor que el del niquel, por lo que requiere de una combustion incompleta. Recientemente,
se han probado los cermets de Rutenio estabilizado con ZrO, en los &nodos de las SOFCs.
El Rutenio presenta una mayor resistencia al sinterizado y una alta tendencia a reformarse.
Otros materiales, como los 6xidos conductores, también se han propuesto como posibles
candidatos para los anodos de las SOFCs. Recientemente, una solucion solida de Y,03-

Zr0O,-TiO, fue probada como electrodo en la SOFC.

C. Catodo

a)Reaccion:En el catodo ocurre la reaccion del oxigeno, proceso que consta de varias
etapas que ocurren en el seno del material y en su superficie, y que depende
fundamentalmente de la presion parcial del oxigeno, temperatura y caracteristicas del
electrodo. Asimismo, las caracteristicas del electrolito, sobre el que se deposita el electrodo,
también pueden afectar a este proceso. El uso de conductores ionicos en el catodo, al igual
que en el anodo, ayuda a mejorar las areas de reaccion disminuyendo las pérdidas por
polarizacion.

Las condiciones de trabajo son oxidantes, aunque los requisitos son similares a los del
anodo. Los materiales candidatos deben tener buena conductividad electronica e idnica para
facilitar la llegada de electrones a los sitios de reaccion donde se reduce el O, y permitir el
flujo de los O%hacia la interfaz catodo/electrolito. También deben poseer actividad
catalitica para promover la reduccion del oxigeno molecular y generar los iones 0xido. Y
por ultimo, el catodo debe ser poroso con el fin de permitir la llegada de flujo del oxidante
a los sitios activos. Al igual que sucede con el anodo, existe un rango de porosidad en el

que se debe trabajar. Fuera de estos limites, el dispositivo pierde eficiencia.

b) Otros materiales para el catodo: las altas temperaturas de trabajo de las SOFC (600-
1000 °C) hacen que los candidatos sean compuestos con conductividad electrénica o mixta.
Los metales nobles como el Pt o Pd, aunque presentan propiedades adecuadas para ser

utilizados como catodos, tiene un costo demasiado elevado para fines practicos.
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En la actualidad, los materiales de catodo mas empleados son las manganitas de lantano y
estroncio (LSM), generalmente La;xSrkMnO3z; (x=0.2-0.5) con altos valores de
conductividad electrénica tipo-p del orden de 200 Scm™ a 1000 °C. Los elevados
coeficientes de difusién de ion Oxido en este material, hace que presente buenas
prestaciones las SOFC operando entre 800 y 1000 °C. Sin embargo, existen algunos
inconvenientes derivados de su uso. EI LSM presenta una resistencia de polarizacion
elevada a baja temperatura, ademéas de cierta incompatibilidad quimica con el electrolito
estandar (YSZ), dando lugar a la formacion de fases aislantes como La,Zr,0O7, que produce
una caida del rendimiento tras largos periodos de operacién [51].

La basqueda de materiales que favorezcan la reduccion del oxigeno ha llevado al desarrollo
de nuevas fases, principalmente con estructuras tipo perovskita. Entre ellas cabe destacar
las ferritas con formula general La;.xSr«FeOs.5 y lasferritas de cobalto, La;«SrxFe1.yCoyOs.s.
Estos materiales son conductores mixtos y presentan una notable actividad catalitica hacia
la reduccion del oxigeno, aunque la compatibilidad quimica de estos materiales con la YSZ
es aun cuestionable. No obstante, la aplicacién de dichos catodos con electrolitos que
operan a bajas temperaturas, como la ceria dopada, si es posible, de hecho, la fase de
composicion BagsCoggFeq203.5 (BSCF) ha sido recientemente propuesta como una buena

alternativa para temperaturas inferiores a 600 °C.

D. Interconectores

Los interconectores se encargan de conectar el anodo de una celda con el catodo de la
siguiente y de separar los flujos de gases entre celdas adyacentes. A continuacion se
describen los requisitos mas importantes que deben poseer los materiales interconectores:

El interconector debe ser un conductor electronico en un amplio rango de presiones
parciales de oxigeno, ya que estard en contacto simultaneo con la atmdsfera reductora del
anodo y con la oxidante del catodo. También, debe ser quimica, morfologica y
dimensionalmente estable en atmosferas oxidantes y reductoras, puesto que se encuentran
en contacto simultaneo con el combustible y el oxidante. Los materiales candidatos deben
ser quimicamente compatibles con los demas componentes de la celda y ademas deben ser
tolerantes a ciertos niveles de contaminantes que se encuentran en el combustible. El

coeficiente de expansion térmica del interconector debe ser similar al resto de componentes
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de la celda para evitar roturas por estrés. Y por ultimo, deber ser impermeable al paso de
gases desde temperatura ambiente hasta la temperatura de operacion de las SOFC, para
evitar la mezcla del combustible y el oxidante.

Estas condiciones tan restrictivas hacen que el nimero de posibles candidatos para operar a
las altas temperaturas de las SOFC sea bastante reducido. Actualmente los derivados de la
cromita de lantano, LaCrOs, son los materiales mas empleados como interconectores,
especialmente los que sustituyen el Cr por Fe con el fin de minimizar las pérdidas, del
primero, por volatilizacion. No obstante, hay que sefialar que una reduccion de la
temperatura de trabajo por debajo de los 700 °C implicaria la posibilidad de emplear aceros
inoxidables, lo que a su vez daria lugar a una reduccion significativa en los costes de

fabricacioén.

2.4.2. Reacciones en fase gaseosa en los electrodos de la celda de combustible

El voltaje reversible E° es el voltaje maximo que se puede obtener en una SOFC bajo
condiciones especificas de temperatura y composicion del gas. E° puede calcularse
utilizando la ecuacion de Nernst. El voltaje de una celda E es siempre menor que E°. Como
la corriente proviene de la celda de combustible, el voltaje puede caer debido a la
resistencia interna y las perdidas por polarizacion. Asi, el volteje de una celda estd dado

por:

En la ecuacion anterior, IR es la resistencia interna o perdida 6hmica (I es la corriente de la
celda y R; la resistencia interna de la celda), n, y nc son la polarizacion del anodo y del
catodo, respectivamente. Las pérdidas 6hmicas se deben a la resistencia del electrolito y de
otros componentes de la celda. Las pérdidas por polarizacion (sobrepotencial) se asocian a
las reacciones electroquimicas que se efectian en la interfase entre los electrodos y el
electrolito. La cinética de estas reacciones (la oxidacion del hidrégeno y del CO en el anodo
y la reduccién del oxigeno en el catodo) desempefia un papel critico en las pérdidas por
polarizacién en las SOFCs. Otras reacciones importantes en las SOFCs son aquellas que se
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relacionan con los contaminantes del combustible (como los sulfuros) y la reformacion de

los gases de los hidrocarburos en el &nodo.

La oxidacion electroquimica del hidrogeno en los anodos de niquel, en contacto con los
electrolitos YSZ no ha recibido mucha atencion en el desarrollo de las SOFCs, debido
probablemente a que se cree que las pérdidas por polarizacion en el &nodo son pequefias,
comparadas con las que se tienen en el catodo para la reduccién del oxigeno (Vo). La
oxidacion del hidrégeno en los electrodos de niquel produce agua, de acuerdo a la siguiente

reaccion:

De manera general, se presume que el niquel desempefia una funcion como catalizador en
la oxidacion. La influencia del material del que se elaboran los electrodos se caracteriza
electroquimicamente por la reaccion del hidrégeno a 1000 °C. El efecto catalitico de la
superficie del electrodo también se apoya en la observacion de que un incremento en el
flujo de electrones aumenta la velocidad de reaccién. En este caso, el mecanismo de
reaccion involucra la adsorcion del hidrégeno por el niquel seguido de una reaccion

electroquimica:

Sin embargo, recientemente, se ha obtenido evidencia que sugiere que el electrolito
desempefia un papel como catalizador, respecto a la reaccion del hidrogeno. El soporte
experimental incluye lo siguiente: la velocidad de la reaccion de oxidacion del hidrégeno y
de los hidrocarburos en el anodo, con un electrolito sélido, es independiente del material

del que este fabricado el electrodo; la entalpia de activacion de la reaccion también es
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independiente del material del electrodo; y el ennegrecimiento del electrolito por
electrolisis conlleva un marcado aumento de la velocidad de reaccion. Asi, se ha concluido
que la reaccion se desarrolla principalmente, en los sitios activos de la superficie del
electrolito. Los sitios reactivos electroquimicos (ERS) pueden, hipotéticamente, convertirse
en vacancias de oxigeno (Vers) con electrones dirigiéndose hacia los sitios activos, a traves

de la superficie del electrolito. A continuacién aparece el mecanismo de reaccién sugerido:

Hasta ahora, se cree que tanto el electrodo como la superficie del electrolito contribuyen al

desarrollo de la reaccién.

En el electrodo de niquel y de otros metales, la oxidacion del hidrégeno seco ocurre con un
sobre potencial significativo o resistencia interfacial. (En las SOFCs y otros sistemas
electroliticos sélidos, las pérdidas de voltaje ademéas de las pérdidas de resistencia en el
material, son comUnmente llamadas perdidas por resistencia interfacial). La resistencia
interfacial puede reducirse dramaticamente con una pequefia fraccion molar de agua en el
hidrogeno (figura 2.10). A altas concentraciones de agua la resistencia interfacial aumenta
con un incremento de la relacion H,O/H,. Asi, se espera que el electrodo de hidrogeno
exhiba una minima resistencia interfacial para un valor determinado de la relacion H,O/H..
El papel del agua en la oxidacion del hidrégeno no se ha comprendido del todo, aunque se
cree que el agua es adsorbida en la superficie del electrolito de ZrO, y aumenta la
conductividad electronica alrededor del punto triple contacto (electrolito-electrodo-gas),
aumentando asi la velocidad de reaccion. En las SOFCs las pérdidas por resistencia
interfacial en el anodo debidas a la ausencia de H,O no son un problema, ya que ésta esta
siempre presente (por lo menos en porcentaje) durante la operacion de la celda de

combustible.
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Figura 2.10. Resistencia interfacial del electrodo del cermet de Niquel/ZrO, como funcion

de la presion parcial del H,O (balance Hy) a 1000 °C.

El sobre potencial para la oxidacién del hidrégeno en el anodo niquel/ZrO, de la SOFC

sigue la ecuacion de Tafel:

Donde n es el sobre potencial, R la constante de los gases, T la temperatura, i la densidad

de corriente, e i, la densidad de corriente de intercambio. El sobre potencial caracteristico

de la reaccion esta fuertemente influenciado por la formacion del éxido en la superficie del

electrodo.
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Las reacciones electroquimicas en el anodo de la SOFC pueden también incluir la
oxidacion de CO. Comparando con la reaccion del hidrégeno, la oxidacion del CO en el
electrodo de niquel a 1000 °C presenta un mayor sobre potencial. De manera similar al
hidrogeno, la oxidacién del CO en el electrodo metalico puede también presentar un
minimo de resistencia interfacial en funcién de la relacion CO,/CO. El papel del CO, es
similar al del agua en los sistemas H,O/H,. La adicion de hidrégeno gaseoso al CO reduce
la resistencia interfacial. En mezclas gaseosas, tal como aquellas que contienen H,, H,O y

CO, la via mas favorable para la formacion de hidrégeno es:

Bajo las condiciones de operacion de la celda de combustible, se espera que el anodo de
niquel tenga un bajo sobre potencial por las reacciones electroquimicas, y por tanto,
pequefias pérdidas por resistencia interfacial. Sin embargo, esto no se da siempre en la
préactica. Dado que el anodo de la SOFC tiene particulas de niquel dispersas en un soporte
de ZrO,, el desempefio del anodo depende fuertemente de las condiciones de preparacion
del electrodo y de su morfologia. Por ejemplo, el desempefio del &anodo de
niquel/estabilizado ZrO, presenta una fuerte dependencia respecto a la distribucion del
niquel. Menores resistencias interfaciales se han obtenido con anodos que tengan una
menor separacion entre las particulas de niquel. Reduciendo el tamafio de particula del
niquel en el &nodo, disminuye significativamente la resistencia interfacial de éste en la
SOFC.

Se pueden dar diversas aplicaciones a las SOFCs si se emplean gases distintos al hidrogeno
(p. ej. gas natural) como combustibles. Dependiendo de la fuente de la que se obtengan los
gases y/o del proceso empleado para su obtencién, puede haber impurezas presentes. Se
espera que estas impurezas afecten el desempefio de la SOFC, especialmente el S, que se
presenta como H,S. Aun a niveles muy bajos (en ppm), el H,S puede ocasionar
disminuciones significativas en el desempefio del &nodo. En general, si la concentracion de
S es baja, una recuperacion total del desempefio de la celda es posible si se restablece la
limpieza del combustible. Operaciones bajo niveles altos de azufre (por encima de las 100
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ppm) pueden resultar en peérdidas severas de desempefio, las cuales solo podran
restablecerse de manera parcial. Los limites de tolerancia de H,S en el combustible a
utilizarse en la SOFC no han sido establecidos claramente.

Algunos mecanismos pueden impactar en la disminucion del desempefio de la SOFC
debido a la presencia de H,S en el combustible: la formacion de sulfuro de niquel en el
electrodo de niquel, puede envenenar el anodo; el H,S puede contaminar la reaccion de
oxidacion del hidrogeno por adsorcién en los sitios activos del anodo; y el H,S una
deficiencia de hidrégeno en la celda. Hasta la fecha, el mecanismo exacto, responsable de

estas pérdidas, no estéa claramente definido.

Como consecuencia de las altas temperaturas de operacion (cerca de 1000°C), la SOFC
puede reformar los combustibles hidrocarbonados internamente. Se espera que la
regeneracion interna en la SOFC simplifique el disefio de la totalidad del sistema por la
eliminacién del reformador externo. La posibilidad de la reformacién interna ya ha sido
demostrada. La regeneracion del vapor de los combustibles hidrocarbonados involucra la

siguiente reaccion (escrita para el metano):

Durante la reaccion se establece también un equilibrio en el vapor de agua (ecuacién 11).
Como consecuencia, se obtiene una mezcla de H,, CO, CO, y CH,. Los factores que
afectan el equilibrio son: la presidn de operacidn, la temperatura y la relacion de vapor (la
relacion entre los moles de vapor de carbono en la corriente de alimentacion). La ecuacion
12 se favorece a bajas presiones, altas temperaturas, y una relacion alta de vapor. Si no se
presenta suficiente vapor en el lado izquierdo de las ecuaciones 11 y 12, el carbono se

puede depositar de acuerdo a las siguientes reacciones:
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La formacion de carbono es indeseable en la SOFC ya que se deposita y puede conectar el
flujo de gas y degradar el desempefio del &nodo por bloqueo de los sitios activos.

En general, la regeneracion del anodo de las SOFCs aumenta con una alta area superficial
de niquel, y un pequefio tamafio cristalino de niquel. La acidez y la capacidad de
adsorcion de agua pueden incidir en la formacion de carbono, aunque los resultados
preliminares indican que el soporte de ZrO, juega un pequefio papel en la formacion de
carbono. Modificar los soportes se ha utilizado como forma de prevenir la deposicion de
carbono. Se ha encontrado que los anodos de CeO; son efectivos para la oxidacion del

metano sin una formacion significativa de carbono.

2.5. Disefio y fabricacion de celdas de combustible

En la actualidad, se han propuesto y fabricado cuatro tipos de arreglos para las SOFCs: el
disefio tubular sin sello, el disefio de celda segmentada en serie, el disefio monolitico y el
disefio de plato plano. Los disefios varian en cuanto a las pérdidas por disipacién en el
interior de las celdas, en la forma de sellado entre los canales de combustible y los
oxidantes, y en las conexiones eléctricas celda con celda en el arreglo. La factibilidad de
fabricacion y ensamblado varia de disefio a disefio, pero las diferencias son dificiles de

cuantificar en esta etapa de desarrollo.

2.5.1. Disefio tubular sin sello

Es el disefio mas avanzado entre algunos de los prototipos propuestos de las SOFCs. En
este disefio, los componentes de la celda se configuran como delgadas laminas en un
soporte tubular (fig. 2.11). Para operar, el oxidante se introduce en la celda utilizando un
inyector cerca de su terminacion, donde atraviesa y sale por el anillo abierto entre el tubo
de soporte y el inyector de oxidante. EI combustible fluye por el exterior del tubo de
soporte. Por la terminacion abierta de la celda, el combustible reacciona utilizando la

corriente oxidante que sale de la celda.
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Interconexion

Electrodo

Flujo de combustible

Tubo de soporte poroso

Flujo de
aire

Electrodo de combustible

Electrolito

Figura 2.11. Disefio tubular sin sello de la celda de combustible de 6xido solido.

El soporte que se utiliza es un tubo poroso (35% de porosidad) 15 %mol CaO estabilizado
ZrO;, el cual tiene un diametro interior de 12 a 13 mm, un espesor de 1 a 1.5 mm, y una
longitud de 36 cm a 1 m. El tubo esta recubierto con una capa porosa (alrededor del 35 %
de porosidad) de LaMnO3 dopado con estroncio (10 % mol) de 1.4 mm. Una capa de
electrolito de 40 micrometros de espesor de Y,0j3 estabilizado (10 %mol de Y,03) ZrO,
cubre el catodo excepto en una ranura de cerca de 9 mm de largo. Esté ranura del catodo
expuesta se recubre con una capa de 40 micrometros del interconector de LaCrOgj
adicionado con magnesio. El anodo de niquel/estabilizado ZrO, de 100 micrometros cubre
la totalidad de la superficie del electrolito. El trabajo actualmente continda para extender la
longitud de la celda hasta 2m o mas y para reemplazar el tubo de soporte de ZrO, con un

tubo para el catodo.

Las celdas individuales se conectan en serie y/o en paralelo para obtener bloques basicos
para la generacién de corriente (fig. 2.12). Las conexiones en serie y en paralelo se disefian
para proteger el arreglo en caso de una falla de una celda individual, o de la totalidad del
arreglo. Una capa de niquel se utiliza para conectar el anodo de una celda con la superficie
de niquel del interconector de la siguiente celda en un arreglo en serie, y el anodo de una
celda se conecta con el &nodo de la siguiente en una conexién en paralelo. Este arreglo

minimiza la tensién a la que se someten las celdas durante la operacion.
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Colector de corriente positiva

Combustible

Chapadode ™
niguel sobre el
interconector

Electrolito
Cétodo

Tubo soporte poroso
Combustible

Colector de corriente negativa

Figura 2.12. Conexion eléctrica en tubos sin sello para celdas de combustible de dxido
solido.

La caracteristica distintiva de este disefio es que no tiene sellos; asi, los problemas por el
sellado hermético en ceramicos a altas temperaturas se eliminan. Ademas, el disefio tiene la
ventaja de que cada celda se construye como una unidad. Esto libera de la expansién
térmica y minimiza los problemas de fracturas por la tension térmica que se tendria en un
arreglo monolitico de celdas conectadas. Por otro lado, el disefio tubular sin sello presenta

un relativamente largo, flujo de corriente a traves de la celda.

El flujo de corriente es largo en el sentido de los electrodos, trayendo como consecuencia
una mayor pérdida resistiva. El tubo de soporte es una limitante para el desempefio de la
celda. El grueso del tubo de soporte restringe la cantidad de oxigeno que se puede
transportar hacia la interfase catodo/electrolito. Asi, la difusion gaseosa a través del tubo se
convierte en una limitante para la celda. Aun por debajo de la corriente limitante, el
transporte gaseoso representa una pérdida en el desempefio de la celda. El proceso de
deposicion electroquimica de vapor (EVD) utilizado en la fabricacion restringe la seleccion
de los materiales disponibles para utilizarse como dopantes para el electrolito y el

interconector.

Las SOFCs tubulares sin sello se manufacturan siguiendo el proceso que mostrado en la fig.

2.13 y que se describe a continuacion en las siguientes etapas:
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Area 1 Manufactura de tubos

*Preparacion de sadlidos
*Manufactura de tubos
*Acabado de tubos
*Inspeccion

Area 2 Aplicacién de cétodo

sEnmascaramiento
sDeposito de electrodos
Sinterizado

Area 3 Interconexion por EVD

slimpieza
sEnmascaramiento
*EVD
eDesenmascaramiento

Area 4 Electrolito por EVD

slimpieza
eEnmascaramiento
*EVD
eDesenmascaramiento

Area 5 Interconexion de placa de Ni

slimpieza
*Chispa y placa de niguel
sLavado/secado

Area 6 Anodo por EVD

*Proceso de inmersién
sAjuste de EVD
slimpieza

Acabado Ensayo de la celda

Figura 2.13. Proceso de fabricacion de tubos sin sello para SOFC.

(1) El tubo de soporte se forma en un proceso de extrusion. La extrusion es el proceso
preferido por su bajo costo y porque permite fabricar grandes cantidades de tubos.
Para fines practicos, el tubo de soporte sinterizado debe poseer una adecuada
resistencia mecanica (se requiere material de baja porosidad) y permitir que el gas
se difunda rapidamente (se requiere una estructura porosa). Asi, las caracteristicas
de la materia prima y las condiciones del proceso deben ajustarse para obtener un
tubo con propiedades Optimas. En la actualidad, los tubos de soporte para las
SOFCs tubulares sin sello se fabrican por extrusion de una mezcla plastica de

35



(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

Capfitulo II. Marco Teérico

ZrOqestabilizado con CaO en polvo y celulosa, la cual posteriormente se sinteriza
en aire a 1550 °C.

El catodo se fabrica depositando una suspension de LaMnO3 dopado en el tubo de
soporte y sinterizando en aire alrededor de 1400 °C. Los procedimientos deben

ajustarse para obtener capas para el catodo con las propiedades deseadas.

El interconector se fabrica con la técnica EVD. Esta técnica ha probado ser la tnica
fiable para producir una capa delgada y densa para el interconector del disefio
tubular sin sello. Méas detalles del proceso EVD se discutiran posteriormente. El
enmascarado se utiliza para limitar la deposicién del interconector en la ranura que
se encuentra a lo largo del catodo. EI material que se usa para enmascarar puede

removerse facilmente en operaciones de limpieza después de la depositacion.

El electrolito también se fabrica con la técnica EVD. El electrolito se deposita sobre
la totalidad del area activa de la celda, incluyendo las zonas de superposicién de
cerca de 0.5 mm en todos los lados del interconector. Nuevamente, se utiliza un
material para enmascarar que proteja al interconector durante la deposicion del

electrolito.

El interconector se recubre con niquel para darle conductividad eléctrica.

El anodo es aplicado sumergiendo la celda en una dispersion de niquel. EI anodo
cubre completamente la superficie del electrolito pero no entra en contacto con el
interconector, para evitar el cortocircuito dentro de la celda. EI enmascarado se usa
para cubrir el interconector. El &nodo se coloca entonces por EVD de ZrO, dopada
en la matriz de niquel. Este ZrO, actua como inhibidor del sinterizado y mantiene

una estructura porosa estable en el anodo.

El proceso EVD es la principal técnica de fabricacion para las SOFC tubulares sin sello. El

principio del proceso se muestra esquematicamente en la fig. 2.14. El proceso (una
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depositacion electroquimica en vapor CVD) involucra un crecimiento de la capa de éxido
en un sustrato poroso a elevadas temperaturas y presiones reducidas. En el EVD para
fabricar los componentes de la celda tubular, el vapor y/o el oxigeno se alimentan hacia el
interior del tubo de soporte mientras el vapor del cloruro metalico, el hidrogeno y el argon
se alimentan hacia el exterior. El hidrégeno se utiliza para remover el cloruro formado, y el
argon se usa como flujo de régimen del gas condicionante. El crecimiento de la capa de
Oxido ocurre en dos etapas a 1200 °C y 1350 °C, a presiones de 53 a 267 Pa.

Substrato
poroso

Figura 2.14. Principio de deposicion electroquimica en vapor.

(i) Etapa 1, proceso CVD, que involucra la formacion de los 6xidos de acuerdo

a las siguientes reacciones:

Esta formacion de 6xidos cierra los poros del sustrato.
(i) Etapa 2, un proceso EVD, que involucra el crecimiento de escamas de
Oxido por reaccion del cloruro metélico con los iones de oxigeno en el éxido

(por conduccidn electrénica).

Los iones de oxigeno son transportados hacia los sitios de reaccion por difusion:

37



Capfitulo II. Marco Teérico

La velocidad de crecimiento de las escamas del EVD, puede variar en funcién de la
temperatura, la presion, la concentracion del cloruro y, practicamente, ronda los 0.5 y 2
um-min™. Algunos aspectos del proceso EVD han sido estudiados. Los reactores EVD han

sido desarrollados para procesar automéaticamente, lotes de hasta 60 celdas de combustible.

Las SOFCs tubulares sin sello, se han fabricado en diferentes tamafios. El desempefio y la
vida de las celdas individuales de este tipo han sido evaluados extensamente. El estado de
las celdas ha exhibido un estable y excelente desempefio. ElI desempefio tipico de una
SOFC tubular sin sello es de cerca de 0.68 V a 250 mA-cm™ con hidrégeno como
combustible (89% H,, 11% H,0), con un 85% de utilizacion del combustible. Algunas
celdas han sido probadas por periodos de hasta 30 000 horas. Arreglos con distintos valores
de salida también se han construido y operado. Los arreglos probados han demostrado el
desempefio y la fiabilidad totales de esta tecnologia. Por ejemplo, un arreglo de 144 celdas
tubulares sin sello se hizo funcionar con gas natural, desulfurizado, por mas de 5000 hrs,
obteniéndose alrededor de 3 kW a 110 A. Recientemente, un sistema de 20 kW operando

con 576 celdas de 50 cm de longitud activa, fue construido y probado.

2.5.2. Disefio segmentado de celdas en series

Este tipo de disefios consisten en celdas segmentadas conectadas en serie, incluso con la
corriente de gas. Las celdas son acomodadas como una delgada estructura en forma de
banda, sobre el tubo poroso de soporte, en una configuracién de celda en forma de banda
(fig. 2.15), o puestas una sobre otra para formar una estructura tubular auto soportada en
una configuracion de campana en serie (fig. 2.16). Los interconectores unen (y
eléctricamente también) el anodo de una celda con el catodo de la siguiente. En este disefio,
el combustible fluye desde una celda hacia la siguiente por dentro del arreglo tubular y el
oxidante circula por fuera. En el arreglo en forma de banda en el que se utiliza el tubo de

soporte (hecho de ZrO, o Al,O3), las celas deben fabricarse con componentes cuyos
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grosores vayan de los 100 a los 250 um. En el arreglo de campana-espiga, las celdas
individuales se colocan dentro de cilindros cortos de alrededor de 1.5 cm de didametro. Las

celdas tienen cerca de 0.3 mm de espesor para proveer un soporte estructural.

-~ i ” -
/ Electrolito Cétodo Interconecto@
Oxidante / / \
oy s /

/

{ ! Soporte poroso |

lll\ [ /

@ustible 1//
— __.__‘;\__
-
Combus_@lem'ﬁﬂ 9_\; —

Oxidante-—»

Figura 2.15. Disefio de celdas segmentadas en serie de SOFC.

Electrolito

|
j
{ Catodo

Oxidante

|
Combustible

Figura 2.16. Disefio de celdas segmentas en serie de SOFC
(configuracion de campana y espiga).

El disefio de celdas segmentadas tiene la ventaja de aumentar la eficiencia. Las celdas en
serie tienen menores perdidas de energia por resistencia, ya que la primera celda de la serie

tiene una mayor salida de voltaje. Por ejemplo, cuatro o cinco celdas en serie con el flujo de
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combustible, pueden producir cerca del 10% mas de energia que una celda individual que
tenga la misma superficie total activa. Los beneficios de ir agregando celdas disminuyen
rdpidamente por encima de las 5 6 6 celdas en un arreglo en serie. Al igual que en los
disefios tubulares sin sello, el grosor del tubo de soporte en este tipo de disefios restringe el
transporte gaseoso, limitando asi el desempefio de la celda. En el caso de la configuracion
de campana, el electrolito auto soportado reduce las pérdidas derivadas del transporte
gaseoso pero aumenta significativamente las perdidas por resistividad. La resistencia
interna de la celda es un aspecto de gran importancia en este tipo de disefios. La longitud de
la celda debe mantenerse lo suficientemente corta como para minimizar el flujo de corriente
en los electrodos. Los disefios en serie requieren sellos herméticos que eviten las fugas de
gas. EI combustible y el oxidante deben separase, sellando las puntas del arreglo. Ademas,

también deben sellarse los espacios entre cada celda y las areas de interconexion.

En la actualidad, las capas de la celda de los arreglos en banda se fabrican mediante
procesos basados en métodos de plasma pulverizacion a la llama. En el proceso de rociado
de plasma el material, en polvo, con el que se desea recubrir se calienta por encima de su
punto de fusion mientras esta siendo acelerado por una corriente de gas a traves de un arco
eléctrico. El polvo fundido se dirige hacia el sustrato, y con el impacto, forma una cubierta
sobre la superficie del sustrato.

La fabricacion de los componentes del tubo de soporte se detalla a continuacion. Las capas
de Al,O3 se aplican primero sobre el tubo mediante la técnica de rociado de plasma. La
funcidn de estas delgadas capas de Al,O3 es servir de sello para las areas de interconexion.
Delgadas cintas de cobre se utilizan para enmascarar y asi obtener el patron deseado en el
tubo. Durante el rociado, el tubo de soporte gira alrededor de su propio eje mientras la
pistola de rociado atraviesa a lo largo del eje del tubo de soporte. EI anodo (con un espesor
de 80 a 110 micrometros de NiO) se coloca sobre el tubo de soporte mediante un proceso
de rociado con flama de acetileno. El electrolito (ZrO, estabilizado Y,03, de 100 a 150
micrémetros de espesor y 22 mm de ancho) es rociado (con la técnica del plasma) en el
anodo, después del enmascarado apropiado. Un espesor de cerca de 100 micrometros es

requerido para evitar fugas de gas. EI compactamiento del electrolito se ha mejorado
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utilizando la técnica de rociado de plasma a bajas presiones. Recientemente, una técnica de
recubrimiento basada en un laser de CO, ha sido empleada para fabricar las capas del
electrolito. El interconector (NiAl, de 200 a 250 micrémetros de espesor) se prepara por
rociado de plasma. Las terminales de los interconectores se cubren con una capa de Al,Os
para prevenir la oxidacion durante la operacion de la celda. El catodo (LaCoOj3 dopado, de
150 a 200 micrometros de espesor) se deposita sobre las capas del electrolito y del
interconector mediante la técnica de rociado con flama de acetileno. Durante el proceso, la
estructura cristalina del cobalto puede verse afectada, sin embargo, la estructura original

puede recuperarse calentando a 1100 °C en aire, por algunas horas.

Para las SOFCs de tipo campana, los electrolitos auto-soportados se fabrican por presion
axial. La soldadura por difusién se utiliza para sellar las interconexiones entre los cilindros

del electrolito. Los electrodos se aplican por recubrimiento de una suspension.

En la actualidad, el desarrollo de las celdas segmentadas en serie se ha centrado en el
arreglo de las bandas en la celda. Se han fabricado tubos de 6, 12 y 15 celdas. Se ha
obtenido un desempefio de la celda de 0.65 V a 200 mA/cm? y 80% de utilizacién de
combustible, y los arreglos han sido probados por més de 5000 horas. Se construyo y
prob6 un moédulo de 1 kW, conteniendo 48 tubos. Una salida de 1.3 kW con un 56% de

utilizacion de combustible fue lograda.

2.5.3. Disefio monolitico

Este disefio se caracteriza por sus delgados componentes colocados en una estructura
compacta y corrugada que puede tener una configuracion, respecto al flujo de gas, de
coflujo o de flujo cruzado (fig. 2.17). La celda de combustible de este disefio esta hecha de
dos tipos de cerdmicos multicapa, cada uno compuesto por tres elementos:
anodo/electrolito/catodo y anodo/interconector/catodo. Los espesores tipicos para las capas
y la distancia celda-celda son 100 micrometros y 1 a 2 mm, respectivamente. En la version
coflow, el combustible y el oxidante fluyen paralelamente a través de canales adyacentes
formados por la l&mina corrugada del anodo/electrolito/catodo y la lamina plana del

anodo/interconector/catodo. En la version crossflow, la celda de combustion se compone de
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laminas planas alternadas del anodo/electrolito/catodo y del anodo/interconector/catodo,
separadas por capas corrugadas del &nodo y del catodo. El corrugado del anodo y del
catodo se orienta hacia los &ngulos derechos de uno y de otro. La principal diferencia entre
las dos versiones es el flujo de energia y las variaciones de gas. La version crossflow
proporciona una menor cantidad de energia, respecto de la version coflow. Por otro lado, el
arreglo crossflow ofrece una manera sencilla de conducir los gases por dentro y fuera de la

estructura de la celda ceramica.
Flujo paralelo Flujo cruzado

Catodo

Interconect
Anod

-

Catodo — >
Electrolito

Figura 2.17. Disefio de la celda de combustible de 6xido s6lido monolitico

(Configuraciones flujo paralelo, coflow y flujo cruzado, crossflow).

La principal caracteristica del disefio monolitico es su pequefio tamafio y la alta densidad de
poder. El tamafio reducido incrementa el area de la superficie activa y reduce las perdidas
por resistividad debidas a flujos cortos de electrones/iones. Como resultado de esta baja
resistencia, la celda de combustion de disefio monolitico puede operar bajo mayores

densidades de corriente que otros disefios que proporcionan el mismo voltaje de salida.

El disefio monolitico proporciona una gran cantidad de energia por unidad de masa o de
volumen. Esta alta densidad de energia resulta de una mayor area de la superficie activa,
una alta densidad de corriente y un bajo peso. El bajo peso de los disefios monoliticos es
resultado, primordialmente, de haber eliminado los soportes estructurales inactivos. El

desarrollo de los materiales necesarios y de los procesos de fabricacion es critico para los
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disefios monoliticos. La principal desventaja de las estructuras monoliticas es lo dificil de la
elaboracion de las estructuras corrugadas. Por su intricada estructura, las celdas de
combustible monoliticas se fabrican por pre-cocido. Asi, la integridad estructural de este
tipo de celdas depende de dos factores: la expansion térmica y el encogimiento debido al
calor. Cualquier incompatibilidad, por insignificante que sea, respecto a estos dos factores,
entre los componentes de la celda puede ocasionar tension, que resulte en fractura al
momento del proceso y operacion.

En la actualidad, las celdas de combustible monoliticas se conforman en verde para después
someterse a un pre-cocido a elevadas temperaturas para obtener una estructura sinterizada.
Se han desarrollado cintas de moldeado y cintas de calentamiento para la elaboracion de las
capas y multicapas delgadas de ceramica que se necesitan para construir las celdas

monoliticas.

Las cintas de moldeado se han desarrollado para poder obtener capas planas de ceramica,
delgadas y de superficie grande para las SOFC monoliticas. El proceso con las cintas de
moldeado comienza con la dispersion de un deslizamiento del material cerdmico en un
liquido. El liquido es una solucion de aglutinantes organicos y plastificantes. Se desliza
sobre una superficie plana y se lleva hacia un controlador del grosor, el cual tiene en la
punta un bisturi, y entonces se permite a los solventes secar. Este proceso se ilustra en la
figura 2.18(A). Las cintas multicapas se logran moldeando una capa sobre la superficie de
otra. La cinta que se obtiene es flexible, y puede retirarse de la superficie moldeada,

cortarse al tamafio deseado, corrugarse o darsele otra forma antes de someterse al cocido.

‘ .

Cama devidriotemplado ™;

4 & L. o

Peliculatransportadora

Mezclador de Molino de
(A) altaintensidad  dosrodillos
(B)

Figura 2.18. Diagrama esquematico de (A) colada en cinta y (B) cinta calandrada.
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La técnica de cinta calandrada también se ha utilizado para producir capas de ceramicas
delgadas y flexibles para las SOFC de tipo monolitico. En este proceso, el polvo ceramico,
la capa y el plastificante se llevan a una mezcladora de alta intensidad. La friccién
resultante del proceso de mezclado calienta el recipiente y suaviza la capa, formandose una
masa pléstica. La masa se traba en rodillos para formar una cinta delgada y plana,
utilizando un molino de dos rollos, fig. 2.18 (B). El grosor de la cinta se controla mediante
el espaciado entre los dos rollos. Para obtener cintas multicapas, las cintas individuales se

laminan en una segunda operacion con rodillos, como se muestra en la fig. 2.18 (B).

El éxito en la fabricacién de la estructura de las celdas de combustible de tipo monolitico
por cintas de moldeado o de calandrado, depende de varios factores criticos, a saber, las

caracteristicas del polvo que se utiliza como materia prima, formacion en verde y el cocido:

(1) Las caracteristicas del polvo que se utiliza como materia prima (especialmente el
area de la superficie y el tamafio de particula) influyen significativamente en la
fabricacion de las SOFC de tipo monolitico, de diversas maneras, incluyendo la
cantidad de aglutinantes requerida para la conformacion en verde, el
comportamiento del sinterizado, la relacion porosidad/densidad en el sinterizado y
la microestructura. Las caracteristicas de cada material deben ajustarse para que los
materiales se acoplen respecto al encogimiento por calor y a otras propiedades
deseadas. Por ejemplo, mezclas de polvos de LaMnOj3 de diferente sinterabilidad se
han utilizado para alcanzar el nivel de porosidad deseado y ajustarse al perfil de

encogimiento por calor del catodo.

(i)  El control cuidadoso de los pardmetros de formado en verde es esencial para
alcanzar resultados favorables en la fabricacion de las celdas de combustibles de
tipo monolitico. Por ejemplo, se requiere balancear la conformabilidad y la
sinterabilidad, cuando se determina la carga de los solidos. Un alto contenido de

solidos facilita la densificacion con un menor encogimiento. Pero, por otra parte,
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este alto contenido produce cintas menos flexibles, dificultando los procesos de

laminado y corrugado.

(iii)  El proceso de coccion es extremadamente importante en la fabricacion de las SOFC
de tipo monolitico. Los indices de encogimiento de los distintos componentes, para
las fases de agotamiento y de sinterizado deben ser razonablemente bien acoplados.
El indice de recalentado y el tiempo a la temperatura son variables importantes
desde el punto de vista de permitir que varios de los componentes se encojan

uniformemente durante el calentamiento.

Ademas, se necesitan desarrollar métodos de evaluacion no destructiva para los procesos de

fabricacion de las SOFC de tipo monolitico, para garantizar una manufactura confiable.

En la actualidad, un nimero pequefio, de estructuras de coflow y crossflow han sido
fabricadas a escala de laboratorio. La figura 2.19 muestra un ejemplo de arreglo crossflow.
Bajas resistencias por areas especificas y altas densidades de corriente se han alcanzado con
celdas de combustible monoliticas; este tipo de celdas se han operado a 2.2 Alcm? con
hidrégeno como combustible y aire como corriente oxidante. Arreglos multiceldas de
configuracién crossflow han sido probados. Un stack (dos celdas conectadas en serie; cada
una con una superficie activa de 9 cm?) fue operado por més de 650 horas. Las capacidades
de reformado y regeneracion de una SOFC de tipo monolitico también han sido evaluadas y

demostradas.

QN
=~ &

I]r"l]lzli|la‘l‘1‘\|\1§\\'1_"";b

Figura 2.19. Celdas de combustible de dxido solido monoliticas sinterizadas en
crossflow.
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2.5.4. Disefio de plato plano

Este disefio, muy comun en otro tipo de celdas de combustion, consiste en una celda
individual (&nodo/electrolito/catodo) y un interconector, configurados como delgados
platos planos (fig. 2.20). El espesor de la celda individual (principalmente el grosor del
electrolito) es tipicamente mayor de 200 micrémetros para poder auto soportarse. El
interconector, ribeteado por ambos lados, forma conductos para el gas y sirve como un
separador de gases de tipo bipolar, conectando el &nodo con el catodo de celdas adyacentes.
La estructura porosa de las capas del electrodo también permite el paso del gas. El disefio
de plato plano proporciona alternativas en la conduccion de los gases por dentro y fuera de
la celda de combustible. En el arreglo mas comdn, el combustible fluye por una cara del
arreglo de celdas y por fuera de la cara opuesta, como se muestra en la figura 2.20. De
manera similar, el oxidante fluye por dentro de una cara y por fuera de la cara opuesta.
Otros arreglos incluyen un flujo paralelo y radial o axial, con entradas y salidas localizadas

dentro del arreglo de la celda de combustible.

/Ipterconector
__Anodo

--Electrolito
~Catodo

Combustible
Oxidante

Figura 2.20. Disefio de plato plano para celdas de combustibles de 6xido solido.

El disefio de plato plano ofrece un desempefio mejorado y una mayor densidad de poder
comparado con los disefios tubulares sin sello y los de celdas segmentadas. Debido a la
conduccidn en plano, las pérdidas por resistencia interna son independientes del area de la
celda. Asi, los componentes de la celda pueden fabricarse lo suficientemente delgados
como para minimizar la resistencia eléctrica. El disefio de plato plano también simplifica la

fabricacion. Los componentes méas densos, el electrolito y el interconector, pueden
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fabricarse de manera independiente. Esto evita las dificultades del pre-sinterizado del
interconector de LaMnOs; y da multiples opciones de procesamiento. Adn mas, la
fabricacion de las SOFC de plato plano permite la evaluacion de cada componente de la

celda en lo individual, permitiendo asi, un mejor control de calidad.

Las SOFCs de plato plano requieren sellos para gases a altas temperaturas en los extremos
de los platos. Los sellos de compresion, de cemento, de vidrio y de vidrio-ceramica han
sido propuestos. Sin embargo, la imperdonable naturaleza de los sellos de compresién
puede ocasionar una distribucion de la tension no uniforme en la ceramica y una fractura de
las capas. EI cemento y el vidrio tienden a reaccionar con los materiales de la celda a 1000
°C, que es la temperatura de operacion. Mas adn, los sellos pueden limitar la altura del
arreglo de celdas. Existe una alta probabilidad de desacoplamientos en tolerancias (creando
niveles inaceptables de tension) en arreglos muy altos. La resistencia al contacto puede ser
relativamente alta en las SOFCs de plato plano. Algunas configuraciones incluyen un area
de contacto limitada (via el interconector) entre el &nodo de una celda y el catodo de otra.
Como resultado, se tiene un largo camino para la corriente en el plano de cada electrodo y
las pérdidas por resistividad pueden ser altas. Se espera que sea dificil sinterizar laminas

cerdmicas para un arreglo largo; esto limita el tamafio practico de las celdas de plato plano.

La fabricacion y ensamblado del arreglo parece ser mas simple en este tipo de disefios
comparado con los otros. El electrolito se fabrica cominmente por cintas de moldeado; con
este método se han obtenido electrolitos de ZrO, estabilizado, planos, de 50 a 120
micrémetros de espesor. Los electrodos se aplican sobre el electrolito sinterizado por el
método de mezcla por impresion de pantalla, por rociado de plasma, o con algunas otras

técnicas de depositacion.

Los electrodos también han sido configurados con el electrolito. El interconector de
LaCrO3 se fabrica por colada en cinta o por presion en caliente. Ademas de los ceramicos
de LaCrOs, los metales pueden utilizarse como interconectores en las SOFCs de plato
plano. Algunos materiales metalicos propuestos son aleaciones a altas temperaturas basadas

en hierro y niquel. Se han propuesto aleaciones recubiertas con una delgada capa de éxido
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perovskita. Los arreglos de SOFCs de plato plano se conforman apilando las capas hasta
obtener la altura deseada. Materiales para utilizarse como compresion de carga y como
soldadura conductora se han utilizado para mejorar el contacto eléctrico entre capas.

La naturaleza del disefio de plato plano da una variedad de opciones de fabricacion. Asi,
algunos métodos de fabricacion han sido probados para elaborar los componentes de la
celda: rocio pirolisis, evaporacion al vacio, chisporroteo, plasma de metales organicos CVD
(MOCVD), EVD, evaporacion con laser de CO,, rociado de plasma y deposicion
electrolitica en fase vapor. Muchas de estas técnicas son capaces de producir capas de
espesores micrométricos para las celdas de plato plano. Los componentes delgados reducen
la resistencia éhmica y ofrecen la posibilidad de operar a temperaturas mas bajas. Los
beneficios de operacion a bajas temperaturas incluyen una amplia eleccion de materiales
para la celda y auxiliares, una vida mas larga de la celda, reduccion del estrés térmico,

mayor confiabilidad y una reduccion de costos.

Las SOFCs de plato plano se han fabricado y operado bajo condiciones muy variadas. Por
ejemplo, una densidad de corriente de 1.9 A-cm™ ha sido obtenida con una SOFC de plato
plano. Celdas individuales se han operadoa 0.7 V y 260 mA-cm™ por mas de 5000 horas
con menos del 4%/1000 hrs de degradacion de desempefio. Arreglos de varias celdas de
plato plano se han fabricado y probado. La operacion de un arreglo de 1 KW (30 celdas y
225 cm? de la huella de la zona) ha sido demostrada con una densidad de poder de 0.2 W-
cm™. Un arreglo de 40 celdas de plato plano también ha sido probado por 1800 horas,
produciendo 45W de potencia. La resistencia especifica de area del arreglo es 1.1

ohm.cm?.

2.6 Métodos de procesamiento

2.6.1 Colada en cinta

La colada en cinta consiste en extender sobre una superficie plana un compuesto acuoso
obtenido al mezclar el material cerdmico con aditivos organicos adecuados. Estos consisten
en disolventes, dispersantes, aglomerantes (binder) y plastificantes, que se van afiadiendo a

la mezcla en diversas etapas mediante un molino de bolas. Una vez obtenido el compuesto
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acuoso de viscosidad adecuada, se produce una capa de grosor uniforme mediante un
sencillo dispositivo conocido como doctor blade, en el que mecénica o0 manualmente el
compuesto acuoso contenido en un depdsito se extiende mediante unas cuchillas regulables.
La cinta obtenida se seca para formar el cuerpo en verde, de apariencia flexible, debido a
los aditivos, y de facil manejo. Esta capa se corta segun la forma deseada, y seguidamente
se sinteriza a altas temperaturas para producir una capa ceramica densa cuyo grosor oscila
entre 25y 2000 pm.

2.6.2 Serigrafia

En este caso la suspension, constituida por la muestra, aglomerados y plastificantes, se
presiona, a traves de un polimero serigrafiado sobre la superficie del soporte deseado. El
tamafo de las particulas, forma y composicion de la suspension debe optimizarse en cada
caso, asi como la temperatura y tiempo de calcinacion para obtener una fijacion adecuada.

Las capas resultantes presentan un grosor que oscila entre 10 y 100 pm.

2.6.3 Bafio en giro

En este proceso se fija el molde sobre una base rotatoria que se hace girar a velocidad
constante. A continuacion se deja caer gotas de una disolucién, normalmente muy diluida y
alcohodlica, de la muestra. Con este proceso se consiguen capas muy homogéneas que
pueden tener un espesor de tan s6lo 50 nm. Repitiendo este proceso numerosas veces se
puede controlar el grosor final deseado. Generalmente el grosor buscado se sitla entre 500

nmy 1 um. Este proceso es econdémico.

2.6.4 Depositacién quimica en vapor (CVD)

Es un proceso quimico, en fase vapor, en el que un compuesto es expuesto a uno 0 mas
precursores volatiles, que reaccionan y/o descomponen en la superficie del soporte
produciendo el deposito deseado. La técnica de CVD permite obtener depdsitos
homogéneos y uniformes, asi como controlar la reproducibilidad del mismo. La velocidad
de la depositacion oscila entre 1-10 um/h.las principales desventajas son la alta temperatura
necesaria para que transcurra la reaccion, gases corrosivos y sobre todo el equipamiento es

caro.
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2.6.5 Depositacion por pulso laser (PLD)

En estatécnica se hace incidir el haz de un laser sobre un blanco (diana), que es
transformada del estado solido a plasma, y luego éste se deposita perpendicularmente sobre
el sustrato donde condensa al estado solido. Sus ventajas son que permite depositar casi
cualquier tipo de material, manteniendo la estequiometria de los sistemas
multicomponentes y es relativamente fécil depositar capas de diferentes materiales,
simplemente sustituyendo el blanco. En cuanto a sus inconvenientes, destaca la facilidad

con que aparecen grietas en el depdsito y su alto costo econdémico.
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CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los materiales, los equipos e instrumentos utilizados, asi como
los ensayos que se emplearon para establecer las diferentes estrategias para alcanzar los

objetivos previamente planteados en este trabajo de tesis.

3.1. Disefio experimental

En el diagrama mostrado en la figura 3.1 se describe de manera estructurada a través de un
esquema las diferentes actividades realizadas para desarrollar el trabajo de investigacion
sobre la fabricacién y caracterizacion de los anodos tubulares de Ni-YSZ que fueron
obtenidos por el método de vaciado de suspensiones de NiO-YSZ. Con el propoésito de
lograr una explicacion de forma clara, se optd por dividir el diagrama anterior en 4 etapas.
La primera etapa describe la caracterizacion y preparacion de las mezclas a partir de los
oxidos precursores, asi como la preparacion de las suspensiones, la segunda etapa describe
el estudio y la preparacion de los moldes de yeso, la tercera etapa corresponde a la
obtencion y caracterizacion de los mini-tubos obtenidos por el método de vaciado de
suspension y la cuarta etapa describe la reduccion de Ni y caracterizacion de los mini-

tubos.
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Figura 3.1. Diagrama general del procedimiento experimental.
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3.1.1. Etapa I: Caracterizacion, mezclados y preparacion de las suspensiones

En la primera etapa se llevd a cabo la caracterizacion de los Oxidos precursores,
posteriormente se prepararon mezclas de 6xido de niquel y circonia estabilizada con 8% de
itria, como se muestra en el diagrama de la figura 3.2, con las mezclas obtenidas se
prepararon suspensiones de NiO-8YSZ en tres medios, para esto se utilizd agua

desionizada, y dos polielectrolitos, lo cual es descrito en la figura 3.3.

[ Oxidos precursores ]

—>[ MEB
h 4 —>[ DRX )
[ Caracterizacion ]7 3
—>[ EDS
[ 30:70 NiO-YSZ - ——
v —>[ Tamafrio de particula
[ 50:50 NiO:YSZ Mezclas de los 6xidos ] ’
[ 70:30 NiO:YSZ
» Pre-molienda NiO > 1 Hr. ]

[ Molino de alta energia (SPEX) }

aYa
VAN
aYa

A\ 4

A 4

Mezcla de NiO-

10 min. ]

A 4

[ Mezclas de NiO-YSZ ]
Figura 3.2. Caracterizacion y mezclas de los 6xidos precursores.

[ Preparacién de las suspensiones ]

[ 3070 Agia |
. Mezcla de Polietilenglicol ]
[ 50:50 NiO-YS7 Soluciones
[ 70:30 Polietilenimina ]
\4
[ Estudio del punto isoeléctrico ]
v
[ Estudio del pH ]
v

[ Suspensiones de NiO-YSZ ]

Figura 3.3. Preparacion de las suspensiones de NiO-8YSZ.

53




Capitulo IV. Resultados y Discusién

Tabla 1. Polielectrélitos utilizados.

Polielectrdlito Abreviatura Densidad (g-cm™) Concentracién
Polietilenglycol PEG 1.08 ~ 50 wt. % en H,O
Polietilenimina PEI 1.03 ~ 50 wt. % en H,0O

3.1.2. Etapa I1: Fabricacion de molde para el vaciado de suspension.

Para la segunda etapa que se muestra el diagrama de la figura 3.4, que corresponde al
estudio de los moldes de yeso. Se fabricaron probetas de 2 x 2 x 3 cm en diferentes
composiciones de solidos (Yeso (Y), Cemento blanco (CB) y Cemento Gris (CG)), también
se utilizaron diferentes relaciones de agua-polvo. Con las probetas fabricadas se estudio la
absorcion, densidad, tiempo de fraguado (inicial y final) y se observo su estructura con la
ayuda del microscopio electrénico de barrido.

[ Estudio de moldes para el vaciado de suspension ]

A

[ Relacién de polvos

Y N 70-30
[ Relacion de polvos-agua

Y —>[ Densidad ]

. )
[ Estudio de probetas ]
—>l Absorcién ]

—’[ Estructura ]

Figura 3.4. Diagrama del estudio de moldes para llevar a cabo el vaciado de
suspension.
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3.1.3. Etapa I11: Método de vaciado de suspension.

La tercera etapa se muestra en la figura 3.5 que muestra el diagrama del proceso de vaciado
de suspensién para la obtencion de los mini-tubos de NiO-YSZ, para llevar a cabo esta
etapa, se prepararon los moldes y las suspensiones, de acuerdo a los estudios anteriores. En
esta parte del trabajo se estudio el tiempo de vaciado, el tiempo de secado y finalmente se
caracterizaron los mini-tubos obtenidos en verde, para ver su morfologia se utilizo el
microscopio electronico de barrido, para ver la distribucion del NiO y 8YSZ se utilizo la
espectroscopia de energia dispersiva y finalmente con la difraccion de rayos X, se obtuvo

su composicion quimica.

[ Vaciado de suspension ]

= =

[ Preparacion de la } [ Preparacion de los }

suspensién moldes
Inicial <—[ Tlempo de vaciado
v
[ Tiempo de secado

: )
)

[ Desmolde de la pieza

[ Caracterizauon en verde ]

ﬁ] L

[ DRX ] [ EDS ]

[ MEB

Figura 3.5. Vaciado de suspension para obtener mini-tubos de NiO-YSZ.

3.1.4. Etapa IV: Reduccion del NiO a Ni metalico
Y por dltimo en la cuarta etapa, se realiz6 la reduccién del 6xido de niquel a niquel

metalico, esto se muestra en la figura 3.6.
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[ Reduccion de NiO=> Ni ]
v

SlmuIaC|0n con el software ]

HSC Chemlstry 6®

[ 30:70
[ 50:50 Preparacmn de }
compactos
[ 7030
Horno de tubo
J [ Atmosfera: H, ]
\ 4
Condiciones Temperatura: 1100°C
[ MEB ‘ _
v . [ Tiempo: 2 hrs. ]
[ EDS Caracterizacion J
[ DRX

Figura 3.6. Reduccion del 6xido de niquel.

Para llevar acabo la reduccion se utilizé el software HSC Chemistry 6® con la finalidad de
conocer las condiciones a las cuales se da la reduccion del NiO para obtener Ni metélico.
Con los datos obtenidos se prepararon compactos de NiO-YSZ en las tres composiciones,
se prensaron mediante compactacion uniaxial en una prensa hidraulica, se modifico la
presidn de compactacion (400, 600, 800 y 1000 MPa.). Los compactos fueron reducidos en
atmosfera de hidrogeno (99.99% de pureza), en un horno de tubo a 1100 °C durante 2
horas. Se fij6 un caudal de 50 ml normales-min™ y se programé una rampa de subida y
bajada de 10 °C-min™.

3.2. Reactivos
Los reactivos empleados como precursores se presentan en la tabla 111, donde podemos
observar algunas de sus propiedades fisicas y quimicas mas importantes.

Tabla Ill. Caracteristicas de los polvos precursores.

Férmula molecular Densidad Peso molecular Marca Pureza
(g-cm®) (g-mol™) (% en peso)
. Sigma
NiO 6.67 74.69 aldrich 99.8
Sigma
8YSz 349.03 aldrich 99.9
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3.2.1. Oxido de Niquel

Debido a su excelente capacidad catalitica en la oxidacion del combustible y a su alta
conductividad electrénica ademas de bajo coste en comparacion con otros metales, el
niquel metalico ha sido seleccionado ampliamente como un buen material anddico para las
celdas de combustible de 6xido sélido, sin embargo al ser un metal su procesamiento es
dificil, por lo tanto se utilizan el 6xido de niquel y tras una reduccién se obtiene el niquel

metalico en la estructuras del anodo.

3.2.2. Circonia estabilizada con 8 % de itria

Se utiliza circonia estabilizado con itria en fase cubica, la cual se logra con un dopaje de
entre 8-10 % molar de itria, en esta fase se tiene una alta conductividad i6nica a
temperaturas de 800-1000 °C y una excelente estabilidad quimica. El papel principal de la
ceramica es de caracter estructural, constituyendo una red tridimensional sobre la que se
dispersan las particulas metélicas, en este caso de niquel, ademéas acta como inhibidor de
la agregacion y crecimiento de grano de las particulas de niquel, tanto durante la
fabricacion de los componentes como en la operacion e inhibe la coalescencia de éstas
durante la consolidacién y funcionamiento de la celda.

3.3. Equipos e Instrumentos

Los equipos e instrumentos utilizados durante el desarrollo experimental de acuerdo a como

fueron utilizados se describen detalladamente a continuacion.

3.3.1. Microscopio electronico de barrido (MEB)

El andlisis morfolégico de las particulas de polvos, se llevd a cabo en un microscopio
electronico de barrido de la marca JEOL 1300, donde fue necesario para algunas muestras
recubrirlas mediante con una capa de oro, debido a que no presentan buenas conductividad
eléctrica a temperatura ambiente. Los analisis fueron realizados a 30 KV, von una distancia
de trabajo de 39 mm y con un aumento de 2500 y 5000X. La microscopia electronica de
barrido se utiliza para poder conocer la morfologia, asi como el tamafio de particula,
mientras que la espectroscopia de energias dispersivas se utiliza para conocer la cantidad de

elementos presentes.
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Figura 3.7. Microscopio electrénico de barrido (MEB).

3.3.2. Difraccioén de rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X se utiliza para seguir la identificacion de los
compuestos y para seguir la transformacion de fases durante los diferentes procesos. Se
obtuvieron patrones de los 6xidos precursores, de los mini-tubos en verde y de los mini-
tubos reducidos, a temperatura ambiente con el equipo Philips X-Pert. Estos patrones
fueron tomados en un angulo de 26 y en intervalos de 20 a 90° con incrementos de 0.05
(20). En todos los analisis se utiliz6 radiacion de Cu-Ko (A=1.5418 A).

Figura 3.8. Difractometro de rayos-X (DRX).

3.3.3. Difraccién de luz laser (DLL)
Para la determinacion de la distribucién de tamafios de particula se emple6 la técnica de
difraccion de luz laser, en el equipo Coulter LS 13320. Se utilizaron tres soluciones, las
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cuales fueron preparadas con agua desionizada y con dos polielectrolitos, como
dispersantes. La técnica anterior permitié determinar cuantitativamente el tamafio medio de

particula de las diferentes composiciones de NiO-8YSZ.

Figura 3.9. Difractometro de luz laser (DLL).

3.3.4. Molino de alta energia (SPEX 8800)

Se utilizé el molino de alta energia para realizar la pre-molienda del 6xido de niquel (NiO)
y posterior mezcla con la circonia estabilizada con 8% itria (8YSZ), el molino seleccionado
tiene 3 grados de libertad, que a su vez provoca una trayectoria en forma de ocho a partir de
las tres direcciones perpendiculares, 1o que permite que el tiempo de mezclado sea muy
corto, y el tiempo de molienda sea menor que el de un molino horizontal. Trabaja con una

velocidad de 1725 rpm y posee también un contador programado en 99 minutos.

Figura 3.10. Molino de alta energia.
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3.3.5. Prensa Hidraulica

Se utilizo la prensa hidraulica de la marca ENERPAC modelo RC-506, cuya capacidad de
carga es de 50 toneladas y el piston tiene una carrera maxima de 6”: impulsado por una
bomba de aceite, la carga de compactacion es medida en una caratula analdgica que
permite tomar lecturas en toneladas. Para producir las probetas se ocup6 una matriz y
punzones de acero endurecido, con un diametro interior del molde de 10 mm. Se utilizaron
presiones de 9, 13.5, 18 y 22.5 toneladas que equivalen a 400, 600, 800 y 1000 MPa

aproximadamente.

ENERPAC [

=] =

Figura 3.11. Prensa hidraulica.

3.3.6. Horno de tubo con una zona de calentamiento

Se empled un horno de tubo de la marca Barnstead modelo F21135, el cual cuenta con un
tubo de alimina de 2 pulgadas de diametro. El rango de trabajo es desde 100 °C hasta 1200
°C programados a través de un controlador de temperatura. Este horno permitié realizar la
reduccion del 6xido de niquel a una temperatura de 1100 °C.
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Figura 3.12. Horno de tubo.

3.3.7. Viales y bolas de circonia
Se utilizaron dos viales de circonia con un diametro interior de 3.83 cm y un volumen de
49.88 cm® junto con 6 bolas de circonia de 1.02 cm de diametro, en cada contenedor,

utilizando una relacién de bolas polvo de 10:1 en peso, para todos las mezclas.

Figura 3.13. Viales y bolas de circonia.
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3.4. Ensayos.

3.4.1. Preparacion de las mezclas de NiO-8YSZ

Este ensayo consiste en preparar mezclas de NiO y 8YSZ en tres composiciones 30:70,
50:50 y 70:30. La cuales seran utilizadas para la preparacion de las suspensiones y
fabricacion de anodos tubulares.

Se utilizé un molino de altar energia, con viales y bolas de circonia para llevar a cabo las
mezclas, con la ayuda de una balanza analitica se pesaron los precursores de acuerdo a la
tabla 1V.

Tabla V. Proporciones de precursores.

Precursor Cantidad de precursor (g)
Relaciones: 30:70 50:50 70:30
NiO 8.75 6.25 3.75
8YSZ 3.75 6.26 8.75

Primero se agrega el NiO en los viales con las bolas de circonia y se realiza una pre-
molienda durante 1 hora con la finalidad de reducir el tamafio de particula, posteriormente
se agrega la 8YSZ y se mezcla con el NiO durante 10 min. Este proceso se repite para cada
una de las mezclas mostradas en la tabla 111

3.4.2. Preparacion de las suspensiones

Para preparar las suspensiones se utilizaron las mezclas de los polvos anteriormente
preparadas, ademas se prepararon soluciones de polietilenglicol y polietilenimina para tener
las mezclas en suspension, a estas suspensiones se les realizaron estudios de potencial Z
con la finalidad de conocer su punto isoeléctrico, ademas se llevo a cabo un andlisis visual
de pH con la finalidad de saber a qué pH son estables las particulas de las mezclas de NiO-
8YSZ.

3.4.3. Preparacion de moldes
Para la realizacion de este ensayo se utilizaron tres materiales, yeso, cemento blanco y

cemento gris, en diferentes relaciones como se muestra en la tabla V, con la finalidad de
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8YSZ.
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Tabla V. Mezclas y relaciones de polvo/agua (P/A).

Material utilizado: Mezclas de Yeso
Molde % Yeso Relacion P/A
Al 100 1
A2 100 15
|sereB ]
Material utilizado: Mezclas de Yeso, Cemento Blanco
Molde % Yeso % Cemento Blanco Relacion P/A
B1 70 30 1
B2 70 30 15
B3 50 50 1
B4 50 50 15
Material utilizado: Mezclas de Yeso y Cemento Gris
Molde % Yeso % Cemento Gris. Relacion P/A
C1 70 30 1
C2 70 30 15
C3 50 50 1
C4 50 50 15

En una balanza analitica se pesaron cada uno de los compuestos de acuerdo a las relaciones
mostradas en la tabla IV. En una bandeja de plastico se agregd de acuerdo a la relacion
polvo/agua (P/A) el agua y posteriormente se espolvorea el polvo y se deja por un minuto
para que se hidrate, después se mezcla por un minuto y finalmente se vaciamos en los
moldes y se deja secar por 24 h, transcurrido este tiempo se desmolda la pieza, y asi
obtenemos nuestros moldes.

Una vez que obtenemos nuestros moldes los estudiamos para conocer qué composicion, de
las mostradas en la tabla V es la méas idoneo para llevar a cabo el vaciado de suspension

para obtener nuestros mini-tubos de NiO-8YSZ.

3.4.4. Vaciado de suspension

En este ensayo realizan pruebas de vaciado de suspension, con las suspensiones y moldes
obtenidos anteriormente, las variables que fueron analizadas en este ensayo fueron el
tiempo de mezclado de las suspensiones, el tiempo de vaciado de la suspension dentro del
molde y final mente el tiempo de secado dentro del moldes, esto con la fi realizaron de
obtener mini-tubos de NiO-8YSZ.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos del desarrollo experimental, asi como
su discusion. Se ha dividido en cinco apartados, acorde al desarrollo experimental mostrado
en el capitulo 111y que corresponden a:

4.1 Caracterizacion de los 6xidos de partida o precursores.

4.2. Caracterizacion de mezclas de NiO-8YSZ.

4.3. Preparacion de las suspensiones.

4.4, Estudios y fabricacion de moldes.

4.5 Obtencion de minitubos mediante vaciado de suspensiones.

Se describen a continuacion los resultados obtenidos en cada uno de los apartados.

4.1. Caracterizacion de los 6xidos de partida o precursores

Como primera etapa del desarrollo experimental y debido a que su conocimiento permitira
discutir los resultados que se han obtenido a lo largo de la tesis se realizd una
caracterizacion sobre la estructura cristalina de los precursores, para conocer las fases
presentes asi como una caracterizacion fisica para conocer la morfologia, tamafio y
distribucion de las particulas de los polvos de partida, estos resultados se muestran en los

siguientes apartados.
4.1.1. Determinacion de la estructura cristalina

Para identificar la estructura cristalina de los elementos de partida se procedié a obtener los
diagramas de difraccion (DRX) de los polvos adquiridos con los patrones de difraccion de
las bases de datos existentes.

En la figura 4.1 se tiene la identificacidn e indexacion del 6xido de niquel y de la circonia
estabilizada con itria al 8 % en peso, el inciso A) corresponde al patrén de difraccién del
oxido de niquel el cual corresponde a una estructura cristalina cubica (JCPDS # 4-835,
Fm3m, BCC) con reflexiones en (101), (012), (110), (113) y (202) ubicados a 37.24°,
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43.28°, 62.85°, 75.40° y 79.37° de 20 , respectivamente. Mientras que para el inciso B) se
puede apreciar de igual forma, que su estructura cristalina corresponde a una fase cubica
(PDF # 00-030-1468, Fm3m, BCC), con planos en (111), (200), (220), (311), (222), (400),
(331) y (420) ubicados a 30.08°, 34.86°, 50.13°, 59.59°, 62.54°, 73.66°, 81.58° y 84.19° de

20, respectivamente.
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Figura 4.1.Difractogramas de los 6xidos precursores: A) éxido de niquel (NiO) y B)

circonia estabilizada con itria al % en peso (8YSZ).

De esta forma quedan caracterizados cristalograficamente los Oxidos precursores,
obteniendo una fase cubica centrada en cuerpo (BCC) para el 6xido de niquel y para la

circonia estabilizada con itria al 8 % en peso.

4.1.2. Caracterizacion Morfologica

Con la finalidad de analizar cualitativamente los dxidos precursores, en la figura 4.2 se
exhiben las micrografias tomadas mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB), en
donde es posible observar la morfologia y el tamafio de los 6xidos precursores.

En el inciso a) de la figura 4.2 se muestra la micrografia de las particulas de polvo del
oxido de niquel, en ella se puede apreciar una morfologia de tipo esponjosa con un
tamafoentre 1 pm hasta 30 pm aproximadamente, los cuales forman pequefias
aglomeraciones, derivado de la técnica de obtencion, la cual es tipica de la atomizacion con
tamafios medios de 15 um. En el inciso b) se muestra la micrografia de la circonia

estabilizada con itria al 8 % en peso, en donde es posible distinguir una morfologia igual a
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la del 6xido de niquel, que es de tipo esponja que presenta la formacion de aglomerados
con tamafios de entre 30 y 100 pm, asimismo se observan particulas individuales de 1 um
aproximadamente. Adicionalmente se puede apreciar un alto nivel de porosidad, lo que

indica que poseen una gran area superficial que puede facilitar el proceso de mezclado.

“ LAN. S " : = = “Yopn F1 [EEEY
oL zﬁkum‘ . T _ e ®1,000 1Smm

L)

Figura 4.2. Micrografia obtenidas por MEB de los 6xidos precursores. A) NiO y b) 8YSZ.

Para corroborar y complementar lo anteriormente expuesto, se realizd6 un analisis de
distribucion de tamafio de particula en difraccion de luz laser. Los resultados de esta
caracterizacion son mostrados en la figura 4.3, en este gréafico se presentan los porcentajes
de volumen acumulado, de los dos 6xidos precursores, en funcion del tamafio medio de
particula. Se puede observar una distribucion uniforme con un tamafio medio de particula
de 11.03 um para las particulas del 6xido de niquel, en tanto que para la circonia
estabilizada con itria al 8 % en peso presenta un tamafio medio de 70.93 um con

distribucién uniforme.

100

75

Diametro medio

% Vol. Acum.

—O0—NiO
—A—8YSZ

T T T T T
100 150 200 250 300
Dm (um)

Figura 4.3. Distribucion de tamafio de particula y tamafios medio de particula de los éxidos

precursores.
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La finalidad de conocer el tamafio de particula de los 6xidos precursores es porque al tener
tamafios de particulas distintos no existe una distribucion homogénea durante el proceso de

mezclado y en algunos puntos existird mayor cantidad de NiO o de 8YSZ.

4.2. Caracterizacion de mezclas de NiO-8YSZ

Continuando con la primera etapa del desarrollo experimental, se realiz6 una
caracterizacion sobre la estructura cristalina para conocer las fases presentes, una
caracterizacion fisica y quimica para conocer la forma, tamafio y distribucién de las

mezclas de los 6xidos de partida, estos resultados se muestran en los siguientes apartados.

4.2.1. Caracterizacion cristalografica

Continuando con los resultados de acuerdo al desarrollo experimental se obtienen la
caracterizacion de las mezclas de los oxidos precursores, las mezclas se llevaron a cabo en
el molino de alta energia (SPEX), en diferentes composiciones, manteniendo el tiempo de
pre-molienda del NiO y el tiempo de mezclado la 8YSZ.En la figura 4.4 se muestra la

caracterizacion por difraccion de rayos X para cada una de las composiciones.

+ NiO
e YSZ

Mezcla 70-30 NiO-8YSZ

Mezcla 50-50 NiO-8YSZ

Intensidad (u.a.)

Mezcla 30-70 NiO-8YSZ
T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (grados)

Figura 4.4. Difractogramas de rayos X de las mezclas de los Oxidos de
NiO-8YSZ en tres proporciones (30, 50 y 70 % en peso de NiO).
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En la figura 4.4 se pueden observar los difractogramas de las tres mezclas realizadas, en la
cual se observa que los picos correspondientes a la 8YSZ son mas intensos en la
composicion que tiene 30 % en peso de NiO, mientras que para los picos del NiO ocurre lo

contrario.

4.2.2. Caracterizacion morfolégica
La figura 4.5 muestra las micrografias de las mezclas de los 6xidos precursores tomadas

con el microscopio electronico de barrido.

T 1@Pm Fl%:.
Lmr-:u“ o K-w J?,iu@ea L0

Figura 4.5. Micrografia obtenida del microscopio electrénico de barrido de la mezcla de

NiO-8YSZ en una proporcion de 50-50 respectivamente.

En la figura anterior se muestra las particulas de la mezcla de NiO-8YSZ que se llevo a
cabo en el molino de alta energia, donde se puede observar que hay una distribucion
homogénea, también se puede observar que el tamafio de particula ya anteriormente

analizado varia de unos cuantos micrdmetros hasta los 20 pum.

En la figura 4.6 se muestra el analisis de tamafio de particula para cada una de las mezclas

mostradas anteriormente.
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Figura 4.6. Tamafio de particula de las mezclas de los 6xidos precursores.

Como se puede observar en la figura 4.6 las tres mezclas muestran diferentes tamafios de
particulas, para el caso de la mezcla 70 % en peso de NiO, se observa un tamafio de
particula bimodal, con tamafios maximo de particula de 44 um, mientras que para las
composiciones 30 y 50 % en peso de NiO, se obtienen tamafios polimodales, de hasta 140
um, esto se puede deber a aglomeraciones de las particulas las cuales no se rompieron

durante el mezclado.

4.3. Preparacion de las suspensiones
A continuacion se presentan los resultados del analisis realizados a las suspensiones

preparadas, analisis visual con respecto al pH y estudio de potencial Z para cada una de las

suspensiones.
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4.3.1. Andlisis de visual del pH
En las figuras 4.8, 4.9 y 4.10 se muestran los resultados del estudio visual realizado a las

suspensiones obtenidas.

Figura 4.7. Suspensiones de NiO-8YSZ/AD a pH’s 1-11.

En la figura 4.7 se muestra la suspension de NiO-8YSZ/AD, para observar el efecto
eléctrico de la suspension sobre la superficie de las particulas. En esta figura se observa que
la suspension es estable a valores de pH de 2, 3, 4 y 5, es decir, que la sedimentacion es
mas lenta que en la suspension de pH 1. Se puede decir que la suspension a valores de pH
de 6, 7 y 8 son estables pero como se puede observar una parte estasuspendida y otra esta
asentada, en los demas valores de pH se observa una sedimentacion de la mezcla de NiO-
8YSZ. La sedimentacién parcial, tal vez sea debida al comportamiento diferente de los
oxidos NiO e 8YSZ en los pH de 6, 7 y 8, a diferencia de las suspensiones a pH de 2, 3,4y

5, donde se observa que todas las particulas se sedimentan a la vez.

Figura 4.8.Suspensiones de NiO-8YSZ/PEG a pH’s 1-11.
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En la figura 4.8 se observa el comportamiento de la suspension de NiO-8YSZ/PEG, para
observar el efecto de la viscosidad del medio en la estabilidad de la suspension
(interacciones estéricas). En esta figura se observa que la suspension es méas estable a pH de
2, 3y 4, también se observa que a pH de 5, 6, 7 y 8 presentan particulas en suspension pero
a la vez hay una gran cantidad de asentamientos, se podria decir que estas suspensiones no

son estables.

Figura 4.9.Suspensiones de NiO-8YSZ/PEl a pH’s 1-12.

En la figura 4.9, se observa la suspensién de NiO-8YSZ/PEI, donde se esperan ver las
interacciones de tipo electroestéricas, modificando las cargas (pH), pero también las
propiedades tribolégicas del medio. En esta figura se observa que las suspensiones
presentan estabilidad a pH de 9, 10 y 11, también podemos observar que a pH de 5 podria
ser estable, pero presenta una parte en suspension y otra se asienta. Los demas valores de
pH presentan asentamientos por lo cual no se mantienen en suspension.

En todos los casos, a pH de 1, se observa un color verde en el sobrenadante de las
suspensiones preparadas, lo que puede indicar la disociacion del niquel en el medio acido.
Pero en el caso de las suspensiones con polietilenimina, también se puede observar que las
suspensiones a partir de pH 4 presentan un color morado, esto puede deberse a la oxidacion

del niquel hasta Ni**, el ataque quimico empieza a presentarse después de una hora.

4.3.2 Potencial Z
Se realizaron estudios de potencial Z para poder determinar a qué pH las suspensiones son

estables esto es, de acuerdo a sus cargas, cuando el potencial Z sea diferente de cero.
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Mediante esta caracterizacion se obtiene el efecto eléctrico del medio en la estabilidad de la

suspension.

60

—&— NiO-YSZ/PEI
—o— NiO-YSZ/PEG

50 — A NiO-YSZ/AD

40

30 4

potencial Z

10 +

Figura 4.10.Estudio de potencial Z para mezclas de NiO-8YSZ en una proporcion de 70-30
respectivamente en tres soluciones (PEG, PEl y AD).

En la figura 4.10 se observa el comportamiento de la mezcla de NiO-8YSZ en tres
soluciones AD+PEG, AD+PEI y AD, las primeras dos soluciones se hicieron en una
proporcion de 1:100. De acuerdo a los reportes encontrados, por encima de 30 mV o por
debajo -30 mV las suspensiones son estables, por lo tanto se puede decir que a pH de 1
hasta 8 las cargas son positivas y existe una repulsion entre ellas. Lo que hace que las
particulas de NiO-8YSZ se mantengan en suspension en las tres soluciones, esto si se

considera solamente la interaccion de cargas.

Las suspensiones de NiO-8YSZ/PEI y NiO-8YSZ/PEG presentan una estabilidad a valores
pH de 3 a 7, esto se debe a que la afectacion de la suspension es de tipo electroestérica, sin
embargo, en el caso de la suspension de NiO-8YSZ/AD se puede observar que existen
diferentes variaciones de las cargas por lo tanto, existen diferentes pH a los cuales la

suspension puede mantenerse estable.
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Los estudios realizados hasta el momento muestran que existen dos tipos de interacciones
entre las particulas y el medio para que se puedan obtener suspensiones estables. En el
estudio visual se puede observar que las suspensiones de NiO-8YSZ/AD y NiO-
8YSZ/AD+PEG tienen el mismo comportamiento y se observa que las suspensiones son
estables a pH de 2, 3 y 4. Por otra parte se observa que después de pH 4 hasta 8 se siguen
presentando particulas en suspension pero con asentamientos de particulas. A diferencia de
la suspension de NiO-8YSZ/AD+PEI que presenta una estabilidad a pH de 8, 9, 10 y 11,
pero también presenta particulas suspendidas con asentamientos a pH de 4 a 7.
Comparéandolo con el estudio de potencial Z se puede ver que para el caso de las
suspensiones de AD y PEG esto es verdad pero para el caso de la suspension con PEI es
falso, esto se puede deber a que existen tres factores importantes que se deben tomar en
cuenta para poder interpretar estos resultados. El primero se puede deber al factor estérico
donde existe un impedimento en la sedimentacién de particulas, causado por la influencia
de un grupo funcional de una molécula en el medio, el segundo factor es el electrostatico
que se refiere a las interacciones de tipo eléctricas de la superficie de las particulas y por
ultimo al efecto electroestérico que se refiere a la mezcla de los dos tipos de interaccion
anteriores. En el caso de la suspensién de PEI existe un efecto electroestérico, y en el caso
de las suspensiones de AD y PEG se ven afectadas por los factores electrostaticos y

estéricos.

4.4. Estudios y fabricacion de moldes
En este apartado se presentan los resultados de los estudios realizados a las probetas para

poder formar los moldes donde se llevara a cabo el vaciado de suspension de NiO-8YSZ.

4.4.1. Composicion de los moldes
Para realizar este estudio, se utilizd yeso, cemento blanco y cemento gris en diferentes

composiciones de yeso:cemento y relaciones de agua:mezcla de los polvos.
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Tabla VI. Relaciones y composiciones de las probetas.

Relacién en masa

Probeta Agua:mezcla de Yeso:Cemento
polvos

YA4 40:60 100:0

YA5 50:50 100:0
YB7A4 40:60 70:30
YB7A5 50:50 70:30
YB5A4 40:60 50:50
YB5A5 50:50 50:50
YG7A4 40:60 70:30
YG7A5 50:50 70:30
YG5A4 40:60 50:50
YG5A5 50:50 50:50

Relacion en masa

La tabla VI muestra las relaciones con las que se trabaj6 para realizar las probetas, esto se

hizo con la finalidad de reducir o aumentar las absorcién de los molde para llevar a cabo el

vaciado de suspension, las probetas para realizar estos estudios fueron fabricados en cajas

de madera con dimensiones internas de 2 x 2 x 3 cm. Para preparar cada una de las probetas

utilizaron 30 gramos de polvo-agua, se peso el polvo, se vaciden un recipiente plastico y se

agrego el agua dejandolo hidratar por 1 minuto, posteriormente se mezclépor un minuto y

se vacié en los moldes de madera, los cuales fueron cerrados con una pequefia prensa y las

paredes fueron cubiertas con aceite para evitar que durante el desmolde se rompieran o se

quedaran pegadas al molde. Después de este proceso las piezas se dejaron secar por 48

horas a temperatura ambiente. A continuacién se realizaron los analisis para determinar sus

propiedades de cada probeta.
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Figura 4.11. Probetas fabricadas.

4.4.2. Absorcion de los moldes

En la figura 4.12 se muestran los resultados obtenidos de la capacidad de absorcién de agua
de cada una de las probetas preparadas segun la tabla VII. En la figura 4.12 se presentan los
resultados de absorcion de agua de las probetas preparadas Unicamente con yeso, pero con
una relacion en masa de polvo:agua de 50:50 (YA5S) y 60:40 (YA4).

Yeso

Polvo:Agua 50:50 (YADS)

Polvo:Agua 40:60 (YA4)

Absorcion (g)
S

-1 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

tiempo (s)

Figura 4.12. Absorcidn de probetas de yeso.
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En la figura 4.13 se presenta la absorcion de agua de las probetas preparadas con mezclas
de yeso:cemento blanco en una relacion en peso de 70:30 con una relacion de polvo:aguade
60:40 (YG7A4) y de 50:50 (YG7AD) y la probeta preparada con una relacion yeso:cemento
blanco 50:50 y con una relacion polvo:agua de 60:40 (YB5A4).

Yeso-Cemento Blanco

Absorcién (g)
N
1

] —a— YB7A4
2] —e— YB7A5
14 —4— YB5A4
0
-1 ] T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
tiempo (s)

Figura 4.13. Absorcion de las probetas de yeso:cemento blanco.

En la figura 4.14 se presenta la absorcion de agua de las probetas preparadas con mezclas
de yeso:cemento gris en una relacion en peso de 70:30 con una relacion de polvo:agua de
60:40 (YB7A4) y de 50:50 (YB7AD5) y la probeta preparada con una relacion yeso:cemento
gris 50:50 y con una relacion polvo:agua de 60:40 (YG5A4).
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Yeso-Cemento Gris

—— YG7A4

Absorcion (g)
N
1

] —o— YG7A5
2 - —a— YG5A4
1
0
-1 ] T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
tiempo (s)

Figura 4.14. Absorcion de las probetas de yeso-cemento gris.

De estas figuras se observa que aquellas probetas preparadas con una relacion de
polvo:agua de 50:50 fueron las que presentaron mayor absorcion en todos los casos
(circulos llenos en figuras 4.12, 4.13 y 4.14). Sin embargo, se observé que para una
composicion de yeso:cemento (tanto blanco como gris) 50:50 con una relacién de
polvo:agua de 50:50 (YB5A5 y YG5ADb), las probetas requirieron mucho tiempo de secado,
ademas presentan una estructura débil y su conformado no fue suficiente como para resistir

el desmolde, razén por la que no se realizaron las pruebas de absorcion.

Finalmente, en la figura 4.15 se presenta la comparacion de las probetas que presentaron
mejor absorcion en los sistemas de yeso y yeso con cemento blanco o gris, donde se
observa que las probetas que estan compuestas Unicamente por yeso presentan una

absorcion menor mientras que las de yeso-cemento gris presentan una mayor absorcion.
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50:50 Polvo:Agua

3 —e— YA5 Yeso
2] —v— YB7A5 Yeso-Cemento Blanco
/| —o0— YGTA5 Yeso-Cemento Gris

Absorcién (g)
N
1

-1 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
tiempo (s)

Figura 4.15. Comparacion de las probetas de yeso, yeso:cemento (blanco y gris).

Es importante destacar también la rapidez con la que comienzan a absorber agua cada una
de las probetas, ya que esta primera etapa de absorcidn es crucial para la textura de los
ceramicos finales a obtener. Lo anterior debido a que si la absorcion en la primera etapa es
muy rapida, en la superficie del cerdmico final habra una mezcla de tamafios de particula
pequefio y grande, ya que no hay tiempo de un reacomodo. Por otro lado, si la absorcién en
la primera etapa es lenta, las particulas menos cargadas en la suspension, las mas grandes,
son las que podrian depositarse en una primera etapa, para formar parte de la superficie del
ceramico final. En la figura 4 se puede observar como las probetas YB7A4 e YB5A4 son
las que absorben mas lento el agua antes de los 4 segundos y contintan absorbiendo. Por
otro lado, la probeta YA4 absorbe mas en la primera etapa, pero luego absorbe mucho

menos.

4.4.3. Tiempo de fraguado (inicial y final) y su densidad
Los resultados de tiempo de fraguado inicial y final de cada una de las composiciones se
presentan en la tabla VII. Ademas, en esta tabla se presenta la densidad de las probetas

preparadas.
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Tabla VII. Tiempo de fraguado y densidades.

TIEMPO PRENETRACION TIEMPO PENETRACION

MUESTRA  INICIAL INICIAL FINAL FINAL DENSIDAD
(min) (mm) (min) (mm) (gfem’)
YAZ 7:30 3 19:00 39.5 1.0751
YAS 10:00 5 38:00 39.5 0.8397
YB7A4 4:30 7 9:00 39.5 1.2211
YB7AS 6:00 5 22:00 39.5 0.9160
YB5A4 3:30 9 15:00 39.5 1.1948
YB5AS 6:30 6 - - -
YG7A4 8:00 7 16:30 39.5 1.2222
YG7A5  10:30 3 35:.30 39.5 0.9015
YG5A4 6:30 5 14:00 39.5 1.2496
YG5A5  11:00 7 - - -

Los moldes que fraguan mas rapido presentan una menor densidad, por lo cual absorben
mas agua a comparacion de los otros que al requerir mas tiempo de fraguado hacen que se
aglomeren mejor las particulas. En la misma, también se puede observar la densidad de
cada una de las probetas de yeso y yeso con cemento. Nuevamente, para una relacién de
yeso:cemento (tanto blanco como gris) 50:50 con una relacién de polvo:agua de 50:50
(YB5AS5 y YG5AD5) las probetas requirieron mucho tiempo de secado, presentaron una
estructura débil y su conformado no fue suficiente como para resistir el desmolde. También
se puede observar que las piezas preparadas con una proporcion de polvo:agua 60:40 (YA4,
YB7A4, YB5A4, YG7A4 e YG5A4) presentan una mayor densidad en comparacion con
las preparadas con una proporcion de polvo:agua 50:50 (YA5, YB7AS5 e YG7AD).

La menor densidad de las piezas finales fue obtenida con una mezcla de yeso con cemento
gris en una proporcién de 70:30 y con una relacion de polvo:agua de 60:40. Esta probeta
mostré una de las mas bajas absorciones de agua, solamente mayor a la probeta preparada
unicamente con yeso relacion de polvo:agua de 60:40. Y la mayor densidad fue obtenida
también con una mezcla de yeso:cemento gris en una proporcién 50:50 y una relacion
polvo:agua de 60:40, con una absorcién similar a la que mostré6 menor densidad en la pieza

final.
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Finalmente en la figura 4.16 se muestra la morfologia obtenida con el microscopio

electrénico de barrido de las probetas obtenidas de acuerdo a la tabla VIII.

UAEH 308KU

orvm F1

. L rra—
UAEH! 30KV X2,000 13mm UAEH 38KV

UAREH 38KV

— 108% FA8
UAEH 38KV X2,000 14mm

10rPm F1

38KV X2,000 13mm

Figura 4.16. Morfologia de las piezas fabricadas de acuerdo a la tabla V1I.

De acuerdo a la figura 4.16 se puede observar que las probetas preparadas sélo con yeso

YA4 e YAS presentan una morfologia tipo aguja mientras las demas figuras presentan dos

tipos de morfologia, una es tipo aguja y otra en forma de aglomerados. Las agujas

representan al yeso mientras que los aglomerados a los dos tipos de cementos (gris y

blanco).

4.5. Vaciado de suspension

4.5.1. Efecto del tiempo de mezclado

El tiempo Optimo después de las pruebas realizadas fue el de 6 horas, ya que la suspension

presenta mayor homogeneidad con lo cual se logra un mejor vaciado, obteniendo mini-
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tubos completos. Se observé que a 1y 3 horas las suspensiones presentaban asentamientos
de las particulas de NiO-8YSZ.

4.5.2 Efecto del tiempo en el vaciado
Se observo que el mejor tiempo es a los 10 minutos, en el cual se presenta un espesor

adecuado (figura 4.17A), mientras que el vaciado a 5 minutos se obtienen mini-tubos con

espesores muy delgados y hacen que se rompan durante el desmolde (figura 4.17B).

Figura 4.17. Mini-tubos a diferentes tiempos de vaciado: A) 10 minutos, con el espesor
adecuado; B) 5 minutos, mini-tubos delgados y quebradizos y C) 15 minutos, mini-tubos
gruesos.

A tiempos de 15 minutos el espesor es muy grueso, disminuyendo la eficiencia como anodo

en las celdas de combustible (figura 4.17C).

4.5.3 Efecto del tiempo de secado

Se obtuvo que a los 20 minutos los mini-tubos presenten una resistencia en verde
apropiada, mientras que a los 10 y 30 minutos presentan deformacién en la consolidacion
(figura 4.18).
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Figura 4.18. Mini-tubo A) deshidratado a 30 minutos; B) deformacion por falta de
consolidacion a 10 minutos.

Una vez determinadas las condiciones optimas en el proceso de obtencidn de mini-tubos de
NiO-8YSZ, se definié el método a seguir para su fabricacidn, asegurando que con estas

condiciones el método es reproducible.

Tabla VIII. Férmula para la obtencion de los mini-tubos de NiO-8YSZ.

Condiciones experimentales

Cantidad de mezcla (NiO-8YSZ) 10 g.

Cantidad de solucion (AD-PEG) 40 mL.

Dispersante 0.4 % en peso de sdlidos.

Tiempo de mezclado 6 h.

Tiempo de vaciado 10 min.

Tiempo de secado 20 min.

Molde de yeso 60 de yeso0-40 de agua desionizada.

Finalmente, el proceso de obtencion de mini-tubos de NiO-8YSZ es reproducible, esto se
debe a las condiciones que se determinaron y que se muestran en forma resumida en la
tabla VIII. Estas condiciones tienen el mismo comportamiento para las tres composiciones
de NiO-8YSZ (30-70. 50-50 y 70-30).

4.5.4. Caracterizaciéon de los mini-tubos
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En el patron de la figura 4.19 muestra el difractograma de los mini-tubos de NiO-8YSZ
obtenidos en verde, los cuales fueron caracterizados por difraccion de rayos X para ver si

no hubo cambio en su composicion durante el proceso de vaciado de suspension.

. + NiO
e YSZ

w : y Zroz
o * o ¢ .
° VAN ¢ 20

70:30 NiO-8YSZ

MM

50:50 NiO-8YSZ

S B

30:70 NiO-8YSZ

0 40 50 60 70 80 90
2 theta (grados)

Intensidad (a.u.)

2

Figura 4.19.Difractograma de mezclas NiO-8YSZ en verde,

para diferentes proporciones.

En la figura anterior se pueden observar las reflexiones correspondientes a cada una de las
fases presentes de los materiales de partida (NiO y 8YSZ), pudiéndose apreciar la variacion
de las intensidades de los picos en funcion de la composicién quimica de cada una de las
mezclas realizadas.

Con el MEB se observo un buen acabado superficial (figura 4.20 (A)), la presencia de
porosidad y con tamafio de particula desde 1 pm hasta 20 um (figura 4.20 (B)) y con el
EDS se corrobor6 la presencia del 6xido de niquel, asi como la circonia estabilizada con
itria presente en el mini-tubo (figura 4.20 (C)) y también se observo la distribucion de NiO
y 8YSZ en el mini-tubo (figura 4.20 (D)).
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Bbn F1 MER
88 19mm

vm F1
S 18mm

Figura 4.20. Micrografias obtenidas por MEB de la superficie del mini-tubo, asi

como su composicién y distribucién obtenida mediante EDS.

Los experimentos que se llevaron a cabo en este trabajo dieron como resultado la obtencion
de las condiciones adecuadas para poder reproducir con éxito la fabricacion de los mini-
tubos de NiO-8YSZ por el método de vaciado de suspension.

Se obtuvo que el mejor tiempo de mezclado para obtener suspension estable y en la cual se
va a tener las particulas en suspensién es de 6 horas en la parrilla de agitacion y 1 hora en el
ultrasonido.

Para el caso del tiempo de vaciado se obtuvo que el mejor tiempo es de 10 minutos, este
tiempo permite que el mini-tubos tenga una buena consolidacion y resistencia, con espesor
de 1 milimetro aproximadamente.

Para el caso del tiempo de secado se obtuvo un tiempo de 20 minutos, en el cual el mini-
tubo presenta buena resistencia en verde y al desmoldarlo no se rompe ni se deforma.

Con la caracterizacion se corrobora que durante el proceso de vaciado de suspensiéon no
sufre ningin cambio de fases y se puede observar como varian los picos de las fases
presentes, esto de acuerdo a cada composicion.
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4.6. Reduccion de NiO a Ni metalico.

Para determinar la temperatura a la cual se debe efectuar la reduccion del 6xido de niquel
para obtener niquel metélico, se utilizo el software de simulacién HSC Chemistry 6°, con el
cual se realiz6 la simulacion de las reacciones quimicas. Con este software se llevaron a
cabo los célculos de la factibilidad de las posibles reacciones que su pueden llevar a cabo
durante proceso de reduccion de las pastillas de NiO-8YSZ. Esto se observa en el diagrama
mostrado en la figura 4.21. Dado que pueden existir reacciones secundarias asociadas con
la presencia de hidrdgeno y con la energia suministrada al sistema, se realiz6 un estudio

termodinamico de las posibles reacciones, que se muestran a continuacion:

Ni O = Ni+ % Oy (1)
NiO + Hygg = Ni + HoOg) )
ZrO; + Hyg) + %2 Oy = ZrO(OH); (3)
ZrO; + 2Hyg) + Oy = Zr(OH)4 4)

Para determinar la factibilidad de estas reacciones, se realiz6 el calculo del cambio de la
energia libre de Gibbs asociado con las temperaturas de 0 a 1200°C. Este calculo se
muestra en la figura 4.21. En esta figura se puede observar que la reaccion (1) tiene una AG

positiva en todas las temperaturas, por lo que la reaccién en ese sentido no es factible.

Sin embargo, al realizar el calculo para la reaccién de reduccion del 6xido de niquel en
presencia de hidrogeno (2), se observa que en todas las temperaturas las 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.
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300
NiO = Ni + 1/2 O,(g)
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Figura 4.21. Determinacion de la energia libre de Gibbs de las probables reacciones

principales y secundarias en un rango de temperaturas de 0 a 1000°C.

Otras reacciones que podrian repercutir negativamente en la reduccién que se busca, son las
de la circonia con el hidrogeno de acuerdo con las reacciones (3) 6 (4), para la formacién de
hidroxidos de zirconio, para lo que se requeriria cierta presion de oxigeno. Una vez mas, se
determind la espontaneidad de dichas reacciones en diferentes temperaturas y el resultado
de los calculos también se muestra en la figura 4.21. Aqui podemos observar que la AG es
negativa hasta antes de 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

relacién 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
oxido de niquel en presencia de hidrégeno seran a temperaturas mayores a 1000°C, por
ejemplo 1100°C para reducir de un modo selectivo al NiO-> Ni°. Ademés, se debe usar una
atmosfera de hidrogeno, con una presion parcial de oxigeno minima. De esta forma podra

obtenerse el cermet Ni-YSZ.
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En la figura 4.22 se pueden observar los patrones de difraccion de los compactos en verde,
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
funcién del cambio de las proporciones de cada uno de los materiales. Lo anterior ayuda a
confirmar la presencia de los polvos de partida en los compactos. Paralelamente, en la
figura 4.23, se muestran los compactos sinterizados (reducidos), es posible distinguir que
los picos correspondientes al NiO se han desvanecido y han aparecido nuevas reflexiones,
correspondientes a la presencia de Ni metélico. Ademas, ninguno de los difractogramas
presenta picos que correspondan a los hidréxidos de zirconio, lo cual confirma que el

proceso de reduccién se llevo a cabo.

. + NiO

70:30 NiO-8YSZ

50:50 NiO-8YSZ

QML_/W

30:70 NiO-8YSZ

Intensidad (a.u.)

20 | 30 40 50 60 70 80 | 90
2 theta (grados)

Figura 4.22.Difractograma de rayos X de mezclas NiO-8YSZ en verde, para diferentes

proporciones.
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Figura 4.23.Difractograma de rayos X de mezclas NiO-8Y SZ reducidas con hidrégeno,

para diferentes proporciones.

La figura 4.24 muestra una comparacién de los difractogramas obtenidos para compactos
50:50 en verde (parte inferior) y los reducidos (parte superior), los cuales confirman que el
niquel se reduce sin afectar la fase cristalina de la circonia 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 sinterizado. En la figura 4.25 se presenta el
efecto de la presion de compactacion sobre la reduccion de los oxidos, a través de los
patrones de difraccion de compactos en verde a 400 y 800 MPa, posteriormente
sinterizados (reducidos) a una temperatura de 1100 °C, durante un tiempo de 2 horas y con
atmosfera de H,, con un caudal de 50 mL normales-min™ y una rampa de calentamiento y
enfriamiento de 10 °C-min™’. Los difractogramas se analizaron para concluir que, en las
condiciones de presion seleccionadas, de 400 hasta 1000 MPa, no se produce efecto
negativo de la densificacion sobre la capacidad de reduccion del H, sobre NiO. Por lo tanto,
al incrementar la presién (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.
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Lo anterior se evidencia al observar las mismas reflexiones en los difractogramas,

independientemente de la presion de compactacion seleccionada.

Intensidad (a.u.)

Figura 4.24.Difractograma de mezclas NiO-8YSZ en proporciones 50:50 prensados a 800

Intensidad (a.u.)

Figura 4.25.Difractograma de rayos X de mezclas NiO-8YSZ en proporciones 30:70
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prensados a 400 y 800 MPa.

89

90




Capfitulo IV. Resultados y Discusién

El aspecto superficial se muestra en la figura4.26 una micrografia de compactos de NiO-
8YSZ en proporciones 30:70, 50:50 y 70:30 prensados a 800 MPa y posteriormente
reducidos donde se comprobé mediante EDS la presencia de particulas reducidas de niquel
metalico, las cuales se observa que se encuentran homogéneamente distribuidas por toda la

matriz ceramica de YSZ.

12,000 15,000 18,000

12.000 15.000 18.000

3.0I( 12.000 15,000 18,000

Figura 4.26. 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 c) 70:30. Las flechas muestran
la presencia de particulas de Ni reducidas (EDS).
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En esta etapa se obtuvieron las condiciones teoricas y experimentales para la obtencion de
cermets de Ni-8YSZ a partir de mezclas cerdmicas de NiO-8YSZ en proporciones 30:70,
50:50 y 70:30. Las condiciones de reduccion seleccionadas fueron: una temperatura de
1100 °C durante un tiempo de 2 horas y en atmosfera de H, con una pureza de 99.99%, esto
permitio obtener cermets que pueden ser Utiles como anodos en celdas de combustible,
independientemente de la composicion de la mezcla de cerdmicos y de la presion de

compactacién empleada para su conformado.
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CONCLUSIONES

La estructura cristalina de los polvos de partida, NiO y 8YSZ, es estructura cubica (BCC)
de acuerdo con los patrones de difraccion JCPDS # 4-835, Fm3m y PDF # 00-030-1468,
Fm3m para el NiO y 8YSZ, respectivamente, esto como resultado de los andlisis de

difraccion de rayos X realizados a ambos polvos

La caracterizacion morfoldgica obtenida mediante MEB, para ambos polvos precursores,
NiO y 8YSZ, mostr6 un sélo tipo de morfologia de particulas esponjosas, constituidas por
aglomerados de tamario inferior a 30 pum para el NiO y de 100 pum para el 8YSZ. Los
aglomerados estan formados por particulas individuales con tamafios inferiores a 1 um. La
caracterizacion mediante difraccion de luz laser, revel6 que los polvos tienen una
distribucion uniforme de tamafios, con un tamafio medio de particula de 11.03 um para el
NiO y de 70.93 um, para el 8YSZ.

Mediante molienda mecéanica fue posible obtener mezclas de NiO:8YSZ en proporciones
70:30, 50:50 y 30:70, las cuales mostraron una distribucion de tamafios de particula
homogénea, la mezcla resultante contiene dos fases cubicas, propias de los polvos de
partida presenta una estructura cristalina propia de una mezcla de y un tamafio medio de

particula de 50 pum.

Se obtuvieron suspensiones con las mezclas de polvos precursores (proporciones 70:30,
50:50 y 30:70) en agua, con Yy sin la adicion de agente dispersante (PEG: polietilenglycol,
AD: agua desionizada y PEI: polietilenimina).

Un estudio cualitativo (visual) y cuantitativo (potencial zeta) de las suspensiones mostré el
mismo comportamiento para mezclas de NiO-8YSZ/AD y NiO-8YSZ/AD+PEG en la tres
proporciones, logrando una suspension efectiva,la cual se encuentra a un potencial Z mayor

de +/- 30y apHde 2 a 4, por encima de este valor, comienzan a sedimentar algunas
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particulas. La suspension de NiO-8YSZ/AD+PEI presenta una estabilidad a valores de

pH>8, a valores inferior empieza la sedimentacion.

Se fabricaron moldes de yeso con diferentes formulaciones de polvos: yeso (Y):cemento
blanco (CB):cemento gris (CG). Se usaron dos relaciones, en peso, polvos:aguadesionizada
para la elaboracion del molde: 50:50 y 60:40, esta ultima resulto la mas adecuada para el
proceso de fabricacion de los mini-tubos de NiO-8YSZ, adicionalmente son los moldes de
Y-AD con una relacion de 60-40 los que mas rapido se obtienen, ya que el tiempo de

fraguado es menor en comparacion de las muestras de Y-CB y Y-CG.

Las condiciones méas adecuadas para la reduccion de la mezcla NiO-8YSZ y poder obtener
el cermet Ni-8YSZ, se resumen en un tratamiento térmico de reduccion-sinterizacion
durante dos horas en un horno eléctrico de mufla tubular a una temperatura de 1200°C, para
poder llevar a cabo la reduccion del 6xido de niquel a niquel metalico se empled una
atmosfera de gas hidrdgeno. Cabe destacar que durante el proceso de reduccion no se

detecto algun cambio de fase en la estructura cristalina de la circonia estabilizada con itria.

Se obtuvieron mini-tubos de Ni-8YSZ de 10 cm de largo, 5 mm de didmetro externo y un
espesor de 1 mm por el método de vaciado de suspensiones, siendo las condiciones Gptimas
de procesamiento: mezclado durante 4 horas del polvo y la solucion de agua desionizada y
polietilenglycol al 4 % en peso, 10 minutos de vaciado de la suspension con un caudal de
vaciado de 5 cm®min en el molde, 20 minutos de secado donde el molde adsorbe 70 % del
agua contenida en la suspension y dejando al mini-tubo con la plasticidad y resistencia en

verde suficientes para ser desmoldado sin romperse.
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