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ESTABILIDAD DE LOS CERMETS DE Ni-YSZ (CIRCONA
ESTABILIZADA CON ITRIA) FRENTE A LOS CICLADOS DE
OXIDACION REDUCCION

Resumen

El presente proyecto tiene por objeto el estudio de la estabilidad microestructural de
los cermets (compuestos ceramico-metal) de Ni-YSZ, con objeto de mejorar sus
propiedades frente a los ciclos térmicos y a los de oxidacién reduccién (ciclados redox).
Estos compuestos se utilizan principalmente como anodos para pilas de combustible
de oxidos solidos (SOFC).

Como mejora para estos materiales frente al ciclado redox se propone sustituir el
contenido en YSZ de los cermets tradicionalmente utilizados, que son de un contenido
en itria (Y,03) del 8% en mol (8YSZ) por mezclas de 8YSZ y 3YSZ (circona con un 3% en
mol de itria, la cual presenta mejores propiedades mecanicas).

Para cumplir estos objetivos el procedimiento seguido ha sido:

e Preparacion de muestras de Ni-YSZ, teniendo la fase de YSZ distintas
composiciones. Se han fabricado 8 muestras de cada una de las 6
composiciones seleccionadas para disponer de suficiente material para los
diferentes ensayos y poder asi aplicar diferentes tratamientos a las muestras de
cada composicion. Dichas muestras han sido fabricadas mediante la técnica de
prensado isostatico en frio de polvo seguido de un posterior sinterizado.

e Realizacion de una simulacién de fallo de combustible en la pila mediante
cambios entre atmdsfera reductora (5% de H, en argdn) a oxidante (aire)
acompafiados por un ciclado térmico. Este procedimiento se ha llevado a cabo
en un horno tubular a las temperaturas de operacién de la pila (8002C).

e Observacién al microscopio electrénico de barrido (SEM Jeol 6400 del servicio
de microscopia electrénica de la Universidad de Zaragoza) de una muestra de
cada composicion para cada estado del ciclado redox.

e Realizacion de ensayos de microdureza mediante un microindentador (MXT 50
Matzusawa Seiki Co. Ltd.) para determinar la evolucion de la dureza de las
muestras durante el ciclado redox.

e Realizacion de una serie de dilatometrias de muestras seleccionadas en funcién
de los resultados obtenidos en los analisis anteriores (dilatdmetro diferencial
Setaram de NETZSCH). Durante estas dilatometrias se han realizado ciclados
redox analogos a los realizados en el horno tubular, controlando la variacion de
longitud de las muestras en funcion del ciclado redox.

Los resultados obtenidos se discuten en el cuerpo principal de la memoria.
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1. Introduccion

1.1 Ambito de desarrollo del proyecto

Este proyecto se enmarca dentro de la linea de trabajo de investigacion en materia de
pilas de combustible de oxidos solidos el Instituto de Ciencia de Materiales de Aragdn
(ICMA). ElI ICMA es un centro mixto de investigacién entre la Universidad de Zaragoza y
el CSIC.

1.2 Objeto y alcance del proyecto

En el presente proyecto se plantea estudiar el efecto que la adicién de circona
parcialmente estabilizada con un 3% mol de itria (3YSZ) tiene sobre los cermets
utilizados como anodos convencionales de pilas de combustible de o6xidos sdlidos
(SOFC); normalmente compuestos de niquel — circona estabilizada con un 8% mol de
itria (8YS2).

Con el fin de lograr este objetivo se plantea la fabricacion de una serie de muestras de
material anédico con composicién variable, incorporando un componente que podria
mejorar las propiedades mecanicas de los anodos. Este componente es la 3YSZ, dicha
circona parcialmente estabilizada presenta un mecanismo de cambio de fase que
podria mejorar las propiedades mecdanicas del material estudiado’. La cantidad
afiadida de 3YSZ sustituye parcialmente a la 8YSZ.

Sobre estas muestras, se realizaran una serie de ensayos que simularan una situacion
de fallo de suministro de combustible en la pila. Situacién en la que se pondran a
prueba las propiedades del material ante un mecanismo de dafio descrito mas
adelante (problema redox) en el cuerpo de esta memoria. Esta simulacion se realizara
mediante un cambio controlado de atmdsfera reductora a oxidante y mediante la
realizacion de un ciclado térmico.

Tras este proceso se realizard una serie de ensayos con la finalidad de cuantificar el
dafno sufrido por las diferentes muestras. Estos ensayos consistiran en: Observacion
mediante microscopio electronico de barrido (SEM), ensayos de microdureza y
determinacion de coeficiente de expansion térmica mediante técnicas dilatométricas.

En base a los resultados obtenidos se discutira la conveniencia de afadir el
componente propuesto como una mejora a la composicion mas frecuente de los
anodos de SOFC.

1.3 Acerca de las Pilas de Combustible

Una pila de combustible es un dispositivo electroquimico capaz de convertir la energia
guimica de un combustible en electricidad y calor. La mayoria de procesos de
obtencidn de electricidad usados actualmente requieren un paso de transformacién de
energia mecdnica a eléctrica, mientras que las pilas de combustible la trasforman



directamente. A diferencia de los motores de combustién y otras maquinas térmicas,
estos dispositivos no se hallan limitados por el rendimiento de Carnot, lo que les
permite alcanzar rendimientos superiores. Adicionalmente el uso de hidrégeno como
combustible para estos dispositivos los hace aun mas interesantes, ya que suma la
ausencia de emisiones de CO, a las ventajas anteriormente expuestas de esta
tecnologia.

El principio de funcionamiento de las pilas de combustible fue demostrado
experimentalmente en 1839 por Sir William Grove, aunque el primer prototipo a
escala industrial no se construyd hasta mas de un siglo después. Desde entonces, a
pesar de sus evidentes ventajas, su elevado coste ha restringido el uso extensivo de
estos dispositivos a actividades tales como la carrera espacial o la industria militar’.
Aunqgue ya se comercializan muchos modelos basados en esta tecnologia, presentan
problemas de fiabilidad y su coste los hace poco competitivos con el resto de
tecnologias. El presente proyecto esta motivado por la necesidad de mejora de esta
tecnologia.

El mecanismo de estos dispositivos es muy similar al de una bateria electroquimica
convencional, solo que esta pensado para que las sustancias que se oxidan y reducen
se renueven continuamente y la pila pueda funcionar en estado estacionario.

]
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Figura 1: Diagrama tipico de una SOFC

En la pila de combustible de la Figura 1, el combustible entra por el lado del danodo
(izquierda) y el oxidante por el lado del catodo (derecha). En el catodo el oxigeno gas
(empleado cominmente como oxidante) se combina con electrones provenientes del
anodo y forma iones O%. Estos iones viajan a través del electrolito (que debe ser un
buen conductor idnico) y en el dnodo se combinan con iones H* (en caso de utilizar
hidrégeno como combustible), que se forman al disociarse cataliticamente el
combustible y ceder electrones al danodo. Esta cesion de electrones al danodo y
secuestro de estos en el cidtodo genera entre los electrodos una diferencia de



potencial, si se conectan eléctricamente se obtiene una fuerza electromotriz que
2
puede ser aprovechada®.

1.3.1 Tipos de pilas de combustible

Existe una gran variedad de tipos de pilas de combustible, a continuacion se resume
brevemente las caracteristicas de cada tipo.

1.3.1.a Pilas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC)

Se caracterizan por tener un electrolito polimérico a través del cual se intercambian los
protones. Se trata de una pila de combustible de baja temperatura, en torno a 802C,
por lo que las reacciones son muy lentas, requiriendo el uso de catalizadores muy
sofisticados y de alto precio como el platino. Adicionalmente este tipo de pilas
presenta una especial sensibilidad al envenenamiento por CO, por lo que requieren H,
de elevada pureza. Existen disefios en los que se alimenta metanol y este se reforma
directamente en el interior de la pila para producir el hidrégeno que va a ser
consumido, estas pilas reciben el nombre de pilas de combustible de metanol directo
(DMFC) y tienen gran interés para aplicaciones portatiles.

1.3.1.b Pilas de combustible alcalinas (AFC)

Este tipo de pila de combustible opera a temperaturas tipicamente entre 60 y 1009C.
Se caracterizan por tener un electrolito liquido, generalmente formado por una
disolucién de KOH y pueden utilizar como catalizador una amplia variedad de metales
no muy sofisticados. Como desventajas presentan su alto coste y una elevada
sensibilidad al envenenamiento por CO,.

1.3.1.c Pilas de combustible de acido fosfoérico (PAFC)

Se caracterizan por tener un electrolito liquido de acido fosfdrico y electrodos porosos
de carbono con platino. Operan a temperatura relativamente baja (150 — 2009), pero
son pesadas y voluminosas comparadas con otros tipos, por lo que se las utiliza
generalmente como dispositivos estacionarios o para propulsar barcos. Presentan una
sensibilidad menor al CO, en comparacion con los tipos expuestos anteriormente.

1.3.1.d Pilas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC)

Este tipo de pilas de combustible se caracteriza por tener un electrolito formado por
sales de carbonato fundidas. Se trata de pilas de combustible de alta temperatura 600
— 700°C lo que permite trabajar con catalizadores baratos en lugar de platino, les
confiere una alta eficiencia y las hace menos susceptibles al envenenamiento por CO.
Por otra parte, tienen una durabilidad limitada debido a la corrosién de sus
componentes y tienen tiempos de puesta en marcha largos.



1.3.1.e Pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC)

Al igual que el caso anterior se trata de un tipo de pila de combustible de alta
temperatura. Se caracterizan por estar sus electrodos y el electrolito formados por
oxidos en estado sdlido. Estas pilas trabajan a temperaturas de 500 — 10009C, a las
cuales el electrolito se convierte en un buen conductor iénico. La composicidn mas
comun en sus electrodos es el siguiente: un cermet formado por niquel y circona
estabilizada con itria (YSZ) para el anodo; y un cermet de YSZ junto con manganita
dopada con lantano y estroncio (LSM) para el catodo. El electrolito esta formado por
una fase densa de YSZ, a diferencia de los electrodos que deben ser porosos. La fase
densa de YSZ que actua como electrolito tiene la funcidén de aislar eléctricamente y
fisicamente los electrodos de la pila permitiendo el flujo Unicamente de iones
oxigenos.

Aunque esta es la composicién mas frecuente para este tipo de dispositivos, se ha
investigado un amplio rango de materiales para mejorar las propiedades de la pila, es
decir, disminuir su temperatura de trabajo o aumentar su estabilidad. La sustitucion de
la YSZ como conductor idnico por otros como circona estabilizada con escandia (SSZ),
gue presenta una mayor conductividad idnica, permite trabajar a temperaturas
menores. La ceria (CeO,) dopada con gadolinio, samario, itrio o calcio, también
presenta una alternativa interesante a la YSZ en los electrolitos debido a su mayor
conductividad idnica a bajas temperaturas. No obstante presenta problemas de
degradacion acelerada y no es totalmente aislante eléctricamente, como seria
deseable”.

La circona con una cantidad apropiada de dopante con una valencia distinta al circonio
(en este caso itrio) resulta en un buen conductor idnico a altas temperaturas. Esto se
debe a que al tener los cationes de circonio (zr*") e itrio (Y*>) valencias distintas, el
balance de cargas del cristal se cumple mediante vacantes de aniones O”. Estas
vacantes permiten el transporte de iones O” a través del cristal mediante un
mecanismo de difusion’.

La fase estable de la circona pura por debajo de 1446 K es monoclinica. La adicion de
una cantidad de itria superior al 7% resulta en la estabilizacién a temperatura
ambiente de la fase cubica de la circona, que en ausencia de dopante solo se da para
temperaturas superiores a 2643 K. Para este tipo de aplicaciones se suele trabajar con
circona estabilizada con un 8% de itria, cominmente denominada YSZ (del inglés Yttria
Stabilized Zirconia). La fase cubica tipo fluorita confiere al material unas grandes
mejoras respecto a sus propiedades mecanicas. Si se le afiade a la circona una cantidad
de dopante entre el 2% y el 6% se forma una fase de circona parcialmente estabilizada,
o PSZ (del inglés Partially Stabilized Zirconia), con estructura tetragonal capaz de
transformarse a monoclinica facilmente?.
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Figura 2: Diagrama de fases ZrO2 — Y203’

Las reacciones de la pila ocurren en los denominados puntos triples de los electrodos,
en los que se da una frontera entre una regién de conductor eléctrico, conductor
idnico y poro. En el anodo, el niquel actia como conductor electrénico y como
catalizador de la reaccidn, la YSZ actia como conductor idnico que aporta iones 0%, ya
través del poro accede hidrogeno gas. El hidrégeno gas se disocia en dos protones y
dos electrones, que son recogidos por el niquel. Los dos protones se combinan con el
idn oxigeno para formar agua. En el catodo el oxigeno llega a los puntos triples a través
de los poros, donde el LSM actua como catalizador de la disociacion del oxigeno gas y
aporta los electrones necesarios; la YSZ incorpora los iones formados. La
microestructura de los electrodos juega un papel determinante en su rendimiento.

En funcidn de cual de los componentes de la pila le aporta la consistencia mecanica, se
habla de pilas soportadas en el electrolito, en el anodo o en el catodo. Este proyecto
esta enfocado para su aplicacidon en pilas soportadas en el anodo. Esta configuracién
permite trabajar con capas muy finas de electrolito (10 — 20 micras), lo que disminuye
considerablemente las perdidas por polarizacion en el electrolito, especialmente para
temperaturas de trabajo por debajo de los 800 2C.

Los anodos de las pilas de combustible presentan una serie de problemas que resultan
en una degradacién de su rendimiento en el tiempo. De estos problemas, los mas
importantes son: el envenenamiento, el crecimiento de grano de las particulas de
niquel y el llamado problema redox **.

El envenenamiento y deposicion de coque en el niquel del anodo provoca una pérdida
de actividad catalitica y una disminucion de la longitud efectiva de puntos triples en el
anodo. Este problema se da solo en caso de utilizar hidrocarburos como combustible,



por lo que en el caso de pilas alimentadas con hidrégeno de alta pureza no representa
un problema.

El segundo problema citado es el crecimiento de grano de las particulas de niquel a las
temperaturas de operacién de la pila, este fendmeno se da ocasionado por la
disminucion de la energia que se produce en el sistema al reducir el drea superficial de
las particulas de niquel. El crecimiento de los granos provoca una disminucién de la
cantidad de puntos triples en el anodo y la pérdida de conectividad de la fase de
niquel, al formarse regiones aisladas, lo que aumenta las pérdidas por polarizacién6’7.
El tercer problema es la resistencia frente al ciclado redox, es en el cual se centra este
proyecto y se explica con mayor detalle en la siguiente seccién.

1.3.2 El problema redox y una solucién propuesta

Uno de los problemas asociados a las pilas de combustible de 6xidos sdélidos es
causado directamente por el cambio de volumen asociado a la oxidacién — reduccién
del anodo. Durante su primera reduccion los granulos de oxido de niquel pasan a
niquel metalico disminuyendo su volumen y generando porosidad. Si en algun
momento durante la operacién de la pila, el suministro de combustible se viese
interrumpido y el danodo pasase a condiciones oxidantes, el niquel volveria a oxidarse.
El problema es que al expandirse de nuevo estas particulas, no recobraran la
configuracion original en la que fueron conformados sino que se mantiene parte de la
porosidad y se generan tensiones en la matriz de YSZ que restringe su crecimiento.
Estas tensiones pueden ocasionar fracturas internas en el cermet, asi como fracturas
en la interfase del anodo con el electrolito, al que esta unido y que no se expande en
condiciones oxidantes®.

En la bibliografia es posible encontrar una gran variedad de aproximaciones a este y
otros problemas. Principalmente las soluciones propuestas pueden dividirse en dos
grandes grupos: los nuevos materiales y la modificacion de la microestructura. Dentro
del primer grupo destacan los cermets de ni-ceria dopada con tierras raras”'°, el de
Ni/YSZ dopada con Tio,* y los basados en LST (lanthanum strontium tit“cmates)12 entre
otros. La modificacion de la microestructura consiste en conformar unos materiales
porosos con una determinada morfologia que les confiere ventajas como una mayor
resistencia al ciclado redox o una concentracion mayor de puntos triples. Un ejemplo
de estas modificaciones es la utilizacion de materiales eutécticos®® o tecnicas
alternativas de conformado como la EVD (electrochemical vapor deposition)** y la
infiltracion®.

Una parte de la investigacion que se esta llevando a cabo actualmente en el campo de
las SOFC consiste en la busqueda de soluciones para el problema redox. El presente
proyecto estudia el efecto de la presencia de otra fase de circona dopada con itria, de
composicion distinta a la mas frecuentemente utilizada, en condiciones de reoxidacién
del anodo. A diferencia de la YSZ comunmente utilizada (con un 8% mol de itria), que
presenta una fase cristalografica clbica, la circona parcialmente estabilizada con un 3%
molar de itria presenta una fase tetragonal, susceptible de cambiar a monoclinica
(PSZ). Este cambio de fase proporciona al material un mecanismo que lo hace mas



tenaz, es decir menos fragil. Esto es debido a que las tensiones necesarias para la
propagacion de las grietas son parcialmente absorbidas por el cambio de fase de los
microcristales, y a la vez el cambio de volumen asociado a la nueva fase induce
esfuerzos compresivos que se oponen a la propagacion de la grietale. Por este motivo,
este material se utiliza como aditivo en otras ceramicas para mejorar sus propiedades
de tenacidad a fractura, que reciben el nombre de ZTC (zirconia-toughened ceramics).

Ya se han realizado estudios de anodos en los que se sustituye la 8YSZ por 3YSZ. En
estos estudios, se han fabricado muestras de Ni-3YSZ y se les ha realizado ensayos para
compararlas con otras de Ni-8YSZ®. Es conocido que este cambio mejora las
propiedades mecdnicas del anodo, lo que también lo hace mas resistente frente al
ciclado redox, pero empeora sus propiedades de conductividad idnica’’. En este
proyecto se estudia el anodo resultante de mezclas en distintas proporciones de YSZ
del 8% y 3% molar en itria con la intencion de buscar un compromiso que mejore la
resistencia al ciclado redox sin que se produzca una pérdida significativa en las
propiedades electroquimicas del material.

2. Preparacion de las muestras

El proceso utilizado es el prensado isostatico en frio de polvos, por ser muy apropiado
para variar la composicion del material sin tener que realizar ajustes en el proceso.
Para la obtencidon del cermet se parte de polvo de YSZ y dxido de niquel, que sera
posteriormente reducido para formar niquel metalico.

2.1 Calculos

En primer lugar se han seleccionado una serie de composiciones con el mismo
contenido en volumen de las fases de niquel e YSZ y una porosidad final del 50% (Tabla
1), ya que se ha demostrado que son condiciones dptimas para danodos SOFCY. Pero
para cada caso variando la composicion de la fase de circona, combinando YSZ del 8%
molar de itria (8YSZ) con otra con un contenido de itria del 3% molar (PSZ o 3YSZ). Las
proporciones seleccionadas se muestran en la Tabla 2.

COMPOSICIONES EN VOLUMEN %YSZ %Ni %Poro
Para todas las muestras 25 25 50

Tabla 1: Composicion en volumen de las muestras



COMPOSICION DE LA FASE DE CIRCONA EN %$MOL

Referencia 8YSZ 3Ysz
M1 100% 0%
M2 0% 100%
M3 95% 5%
M4 90% 10%
M5 75% 20%
M6 50% 50%

Tabla 2: Composicion de la fase de circona para cada muestra

A partir de la composicion deseada en volumen se calcula la composicidon gravimétrica
de la muestra mediante una serie de calculos presentes en los anexos (seccion Cdlculo
de la composicion) y se procede a su pesado. Para cada muestra se mezclaron
inicialmente 10 g, siendo suficiente esta cantidad para fabricar hasta 2 barras de 10 cm
de longitud.

Los materiales de los que se parte se presentan en la Tabla 3. Un estudio en mas
detalle de estos materiales puede encontrarse en los anexos, seccién tamanos de
particula.

Material Suministrador
NiO Alfa Aesar
8YSZ-YS Tosoh
3YSZ-YS Tosoh
Almidén de Maiz Maizena

Tabla 3: Suministradores de los materiales
2.2 Proceso experimental

2.2.1 Mezcla de los componentes:

Para una posterior compactacion apropiada se requiere que los diferentes
componentes del cermet tengan tamafos de particula similares. La granulometria de
los reactivos utilizados ha sido estudiada en otros trabajos del grupo®®, un breve
resumen se recoge en los anexos. El oxido de niquel Alfa Aesar tiene un tamafio de
particula mayor que el de los otros componentes (seccién A3 de los anexos), por lo que
requiere un paso previo de molienda. A este fin se prepara una suspension del éxido
comercial en isopropanol que se muele en un molino a triccion con la ayuda de
microbolas de circona. Se ha comprobado que las condiciones dptimas son la doble
molienda durante 2 horas, tal y como se muestra en la grafica de la figura A4 de los
anexos. Tras este paso, los tamanos de particula de todos los componentes son
comparables y por tanto apropiados para su compactacidén conjunta.



Las diferentes composiciones se mezclaron en acetona siguiendo un procedimiento de
1 hora de mezclado seguida por tres repeticiones de la secuencia: 1 minuto de
ultrasonidos seguido de 15 minutos de agitacién magnética. Los ultrasonidos aplicados
mediante una punta se usan con la finalidad de romper posibles aglomerados de
particulas. Tras este proceso de mezcla se obtiene una suspension totalmente
homogénea de los componentes y se procede a la evaporacién de la acetona para
obtener el polvo de la composicién deseada.

2.2.2 Prensado

Una vez obtenido el polvo de la composicién deseada, el objetivo es obtener una
preforma de material cerdmico. El método utilizado es prensado isostatico del polvo.
Para ello es necesario introducir el polvo de la composicion deseada en una funda de
latex o plastisol que actuard como molde durante el prensado. Los pasos seguidos
durante esta etapa de la preparacion de las muestras se muestran en la seccién
correspondiente de los anexos.

2.2.3 Sinterizado

El proceso de sinterizado es un tratamiento térmico mediante el cual las particulas que
forman el polvo utilizado coalescen formando enlaces fuertes entre ellas. Mediante
este proceso se transforma el polvo prensado, o ceramica en verde en una pieza
ceramica. El procedimiento consiste en el aumento de la temperatura hasta
temperaturas elevadas, pero por debajo de la temperatura de fusion del material
(generalmente en torno a 2/3 de esta temperatura).

Previamente a este paso se realizaron dos medidas en el mismo dilatdmetro utilizado
en el apartado Ensayos de dilatometria con el fin de determinar las temperaturas
Optimas de sinterizacién para la YSZ con 3% y con 8% de itria. La temperatura de
sinterizacién utilizada comunmente para estos cermets de Ni-8YSZ es 1350 2C, pero de
encontrar una gran discrepancia aqui, podria ser necesario modificar estas
condiciones. Como resultado se obtuvo que las temperaturas de sinterizacion dptimas
para la YSZ con 3% y con 8% de itria estan en torno a 1400 y 1350 2C respectivamente.
Se decidié no modificar la temperatura de 1350 2C entre la sinterizacion de la 8YSZ y la
3YSZ para no introducir mas variables en el proceso. Una breve descripcion del
experimento se encuentra en los anexos, en el apartado Determinacion de la
temperatura dptima de sinterizacion. En estos experimentos también se obtuvieron
valores de los coeficientes de expansion térmica (CET) de estos materiales: 11,0E-06 y
10,5E-06 K™ para el 3YSZ y el 8YSZ respectivamente.

Para este tratamiento térmico se hace uso de un horno programable. El programa
utilizado en todas las muestras es el siguiente:

e Rampa de subida a 2 2C por minuto hasta 400 2C y mantenimiento a 400 2C
durante una hora. Estas dos etapas iniciales tienen como objetivo evaporar
todo el agua de la muestra y volatilizar los orgdnicos presentes (restos del
aglomerante utilizado y formador de poro). Se realiza una subida lenta para
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gue estos procesos sean lo menos violentos posible y no se produzca dafio en
la muestra.

e Subida a 4 °C por minuto hasta 1350 2C y mantenimiento durante 2 horas. Se
ha demostrado que esta temperatura y este periodo de mantenimiento son
apropiadas para este tipo de material y proporcionan un grado de sinterizacion
6ptimo”. En este paso se busca una situacién de compromiso entre una buena
sinterizaciéon de la muestra que le otorgue unas propiedades mecanicas
apropiadas y por otro lado manter la porosidad originada por el formador de
poro.

e Bajada a 4 °C por minuto hasta temperatura ambiente. La bajada se realiza en
el horno de forma controlada para evitar efectos de choque térmico.

La muestra que se obtiene tras este proceso ha experimentado una serie de cambios:
en sus propiedades mecdnicas, coloracion y dimensiones. Se produce una contraccién
durante el proceso y aumenta la intensidad del verde (debido al NiO) indicando una
mayor densidad.

Una vez obtenida la muestra en forma de una barra cilindrica de material ceramico, se
procede a cortarla con un disco de diamante para obtener 8 muestras idénticas para
cada composicién con las que realizaremos los estudios redox. Los cortes se realizaron
en una cortadora electrénica Acutom de STRUERS.

Todas las muestras obtenidas en este paso fueron medidas, pesadas y etiquetadas. Las
muestras tienen forma cilindrica con un didmetro de aproximadamente 4 mm y una
longitud del mismo orden. Los detalles de masas y medidas se encuentran en el
apartado Masas y medidas de las muestras tras el sinterizado. A partir de las
mediciones realizadas se realizé una estimaciéon de la densidad del sdlido, calculado a
partir de las dimensiones de dicho sélido. Para cada composicidn se calculé la densidad
promedio de las muestras.

DENSIDAD RELATIVA TRAS SINTERIZADO
Referencia Densidad promedio [g/cm3] Den. Sélido [g/cm3] Densidad relativa
M1 4.48 6.56 68.3%
M1’ 4.26 6.56 64.9%
M3 4.53 6.56 69.1%
M4 4.14 6.56 63.1%
M5 4.24 6.57 64.5%
M6 4.12 6.59 62.6%
M2 3.80 6.63 57.4%

Tabla 4: densidades relativas de las muestras tras la etapa de sinterizado

Se observé una tendencia en las densidades relativas, concretamente mayores
densidades relativas para menores contenidos en 3YSZ. Estas observaciones son
coherentes con las medidas tomadas en el apartado Determinacion de la temperatura
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optima de sinterizacion, presente en los anexos, en las que se observaba que la
temperatura para la sinterizacion de 3YSZ es mayor que para la 8YSZ. Esto ocasiona
que al sinterizar a una temperatura optimizada para 8YSZ, en las muestras con altos
contenidos en 3YSZ el grado de sinterizacidn sea menor.

2.2.4 Tratamiento redox

Una vez sinterizadas y cortadas las muestras, se dispone de 8 muestras diferentes para
cada composicién. El experimento de tratamiento redox se realiza en un horno tubular
y estd disefiado para emular un fallo de suministro durante la operacion de la pila de
combustible. El tratamiento consiste en un periodo de subida hasta la temperatura de
trabajo (800 2C), tras el que partiendo de una atmdsfera reductora, se va cambiando la
alimentacion alternandola con una atmdsfera oxidante (aire). En la fase de reduccién
se hace pasar a través del horno un flujo de 50 ml/min de hidrégeno al 5% en argén.
En la fase de oxidacidn se corta el flujo y retiran las conexiones dejando las muestras al
aire.

Se propone hacer tres ciclos redox, formados por 1 hora de oxidacién seguida de 1
hora de reduccién. Una vez concluidos los 3 ciclos se procede a la bajada de la
temperatura. El ciclado térmico se impone en forma de un templado de las muestras
en cada estado de reduccién. En este templado se baja la temperatura de las muestras
de 800 9C hasta temperatura ambiente rapidamente, en unos 5 minutos, tras lo cual se
extraen las muestras correspondientes y se vuelve a calentar el resto. Se extraen para
cada composicion dos muestras en cada estado reducido: dos sin ningun ciclo redox,
dos con uno, dos con dos y dos con tres ciclos. El motivo de tomar dos muestras en
cada estado es que una se utilizard posteriormente para observacién mediante SEM y
otra para el resto de ensayos.

Temperatura
1 Ciclo 2 Ciclos 3 Ciclos
Atmaosfera: Hz Aire | Hz Aire | Hz | Aire Hz
B00°CE - — - - — — — /-
/
&/
o/ \
™= A"
A
AY
/ \
/ \
/ \
/ \

Figura 2: Diagrama del ensayo redox
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Las muestras M1.1, M1.2, M2.1, M2.2, M3.1, M3.2, M4.1, M4.2, M5.1, M5.2, M6.1 y
M6.2 se retiran tras la reduccidn inicial.

Las muestras M1.3, M1.4, M2.3, M2.4, M3.3, M3.4, M4.3, M4.4, M5.3, M5.4, M6.3 y
M6.4 se retiran tras un ciclo redox en estado reducido.

Las muestras M1.5, M1.6, M2.5, M2.6, M3.5, M3.6, M4.5, M4.6, M5.5, M5.6, M6.5 y
M6.6 se retiran tras dos ciclos redox en estado reducido.

Las muestras M1.7, M1.8, M2.7, M2.8, M3.7, M3.8, M4.7, M4.8, M5.7, M5.8, M6.7 y
M6.8 se retiran tras tres ciclos redox en estado reducido.

Tras esta etapa, se volvieron a pesar todas las muestras y se calculd de nuevo la
densidad relativa de cada una, comparandola con la tedrica para una reduccién
completa partiendo de los datos calculados tras la sinterizacién (detalles en la seccidn
Masas y medidas de las muestras tras el tratamiento redox de los anexos). Se detectd
una pequefia fraccion de 6xido remanente en algunas muestras, aunque la mayoria
estaban totalmente reducidas.

DENSIDAD RELATIVA TRAS TRATAMIENTO REDOX
Referencia Densidad promedio [g/cm3] Den. Sélido [g/cm3] Densidad relativa
M1 3.86 7.40 52.1%
M1’ 3.68 7.40 49.7%
M3 3.90 7.50 52.0%
M4 3.58 7.41 48.4%
M5 3.67 7.41 49.4%
M6 3.55 7.43 47.9%
M2 3.27 7.45 43.9%

Tabla 5: Densidades relativas muestras tras tratamiento redox

Cabe mencionar que el objetivo deseado era un 50% de densidad relativa, que se
consiguié con bastante grado de éxito, salvo para el caso de las composiciones con alto
contenido en 3YSZ por el motivo mencionado en la seccion de sinterizado.

3. Observacion mediante microscopio electronico de barrido

La primera etapa de investigacién del dafio sufrido por las muestras consiste en una
observacion mediante un microscopio electrénico de barrido SEM Jeol 6400. Previa a
esta observacion es necesario llevar a cabo una serie de procesos de
acondicionamiento sobre las muestras.

3.1 Preparacion de muestras para observacion en SEM

Es necesario realizar una serie de procesos en las muestras antes de poder realizar una
observacion con el SEM. Se decidioé observar un plano de la muestra perpendicular al
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eje de esta y aproximadamente en el centro de la pieza. Para la observacion de esta
superficie es necesario realizar un corte seguido de pulido. El mecanismo de
funcionamiento del SEM exige que la muestra sea capaz de evacuar los electrones con
los que es bombardeada durante la observacién, en el caso de muestras conductoras
no es necesario realizar ningun proceso adicional. En este caso al tener fases no
conductoras es necesario recubrirlas con un material conductor. El proceso completo
de preparacién de las muestras seguido en todos los casos es el que se detalla en la
seccién correspondiente de los anexos.

3.2 Observacion experimental y resultados

La observacidon realizada de las muestras utilizando el SEM tenia como finalidad la
determinaciéon del grado de dano sufrido por cada muestra. Para ello se observd la
microestructura de cada muestra en busca de grietas u otras formas de dano. La
observacion se realizo en un total de 6 sesiones, con una duracion de cada una de unas
2-3 horas. Se utilizé el software INCA para la captura de las micrografias.

La metodologia empleada durante las sesiones consistié en realizar una observacién
general del estado de la muestra y posteriormente tomar una serie de micrografias a
unos aumentos determinados e iguales para todas las muestras, a fin de poder
compararlas. Se observoé que las micrografias tomadas a 400 aumentos resultaban muy
apropiadas para la comparacion entre las distintas muestras, por tener resolucién
como para mostrar la presencia de agrietamiento y a la vez mostrar una region
relativamente representativa de la muestra. Las observaciones se realizaron en modo
de electrones retrodispersados. Debido al gran nimero de micrografias realizadas, solo
se han incorporado al documento unas pocas micrografias seleccionadas, que se
encuentran en la seccidn correspondiente de los anexos.

A continuacidn se presentan una serie de micrografias a modo de ejemplo:

Figura 3: Muestra 3.3 (400x)
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En la figura 3 se presenta una imagen tomada a 400 aumentos de la muestra con un
95% de 8YSZ y un 5% de 3YSZ. En ella pueden verse dos tipos de poros (negro). Unos
grandes, de unas 15 micras y otros pequefios, del orden de la micra. Los primeros son
el resultado del formador de poro utilizado, y los segundos de la reduccién del éxido
de niquel a niquel metalico. El contraste entre las fases de niquel y circona no es
Optimo y ambas se observan con similar tonalidad de gris para estos aumentos. La
microestructura observada en las muestras es comparable a la observada en trabajos
anteriores del grupo, por lo que puede concluirse que las muestras se han fabricado
con éxito. En esta muestra no se observan indicios de dafio.

La figura 4 corresponde a la micrografia tomada a los mismos aumentos de una
muestra dafiada.

Thum

Figura 4: Muestra 1.8 (400x)

La presencia de dafio resulta evidente, y en este caso se manifiesta en forma de un
agrietamiento generalizado a través de toda la muestra. Durante el ciclado redox, el
niquel se expande y contrae, mientras que la fase de circona actia como un esqueleto
rigido. En caso de que la tensidon generada por la expansion alcance valores superiores
a la resistencia de este “esqueleto”, se produce el agrietamiento del material. La
micrografia de la figura corresponde a una muestra sin ningin contenido en 3YSZ, y
por tanto, con la composicidn mas comunmente utilizada como dnodo redox.

En la figura 5 se refleja otro mecanismo de dafio observado en algunas muestras. En
este caso, el mecanismo de expansién / contraccion que se da en el ciclado redox
conduce al llenado de los poros de material como forma de aliviar tensiones, en lugar
de agrietarse como se veia en el caso anterior. A su vez se observa que al avanzar los
ciclos redox los poros se deforman y dejan de ser esféricos, en ocasiones muchos
poros se unen formando canales o poros mayores. Se ha observado que muchas
muestras presentaban dafio como una combinacion de los dos mecanismos
mencionados anteriormente.
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Figura 5: Muestra 4.7 (400x)

Los casos expuestos en las figuras 3, 4 y 5 corresponden a casos extremos dentro del
rango observado, en muchos casos la evaluacién del dafio no resulté tan evidente. Se
intentd realizar una cuantificacion del dafio de las muestras mediante técnicas de
analisis de imagen utilizando Gatan Digital Micrograph, pero la presencia de una
porosidad tan heterogénea hacia que se incurriese en errores demasiado elevados
como para obtener una informacion util. Por lo que la evaluacion del dafo de las
muestras se realizé de forma cualitativa.

Otro fendmeno observado es la presencia de 6xido de niquel en algunas de las
muestras. La presencia de granulos parcialmente oxidados se detectd gracias al
contraste obtenido entre el niquel y su 6xido, y fue comprobado mediante analisis por
rayos X; utilizando un detector EDX (Dispersidon de Energia de rayos X) presente en el
equipo utilizado.

Figura 6: Muestra 4.3 (3500x)
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En la figura 6 se muestra una region en la que el niquel esta parcialmente oxidado. La
fase de 6xido se aprecia en el nucleo de los granulos en una tonalidad mas oscura. Este
fenédmeno se observé en varias muestras con uno o mas ciclos redox, y es indicativo de
que las reducciones que seguian a las oxidaciones durante el ciclado no se
completaron. No obstante, al haber sido todas las muestras sometidas al mismo
proceso, esto no representa un problema a la hora de compararlas entre si. En la
muestra correspondiente a la composicién M4 con 2 ciclos redox se detectd una gran
cantidad de éxido, por lo que se concluyé que pudo deberse a un error experimental
gue expuso a la muestra al aire tras la reduccién mientras aun conservaba una alta
temperatura. El control gravimétrico de la muestra estima un grado de oxidacién del
17,54% (Tabla A.10 de los anexos).

Adicionalmente al contraste del dxido de niquel, en la figura 6 puede observarse una
leve diferencia entre las fases de niquel y circona. La tonalidad del gris es levemente
mas clara para la fase de niquel. Para comprobar la posicién real de las fases en la
micrografia se realizé un mapa mediante EDX, que se muestra en la figura siguiente.
Los puntos rojos corresponden a atomos de niquel impactados por el haz de
electrones, los azules a atomos de circonio, y los verdes de oxigeno (que estan
presentes en toda la muestra, pero presentan una sefal débil debido a la naturaleza de
la técnica).

i

Figura 7: Mapa de fases de la muestra 4.3 (3500x)

3.3 Conclusiones

En primer lugar es necesario mencionar que se observd que varias muestras
mostraban grietas o llenado de poros en estados previos al primer ciclo redox, por lo
que se concluye que adquirieron este dafio durante su conformado.

Se observo que la muestra correspondiente a la composicion sin 3YSZ (M1) presentaba
en todos sus estados un grado de daino mucho mayor que todas las demas muestras.
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Para comprobar que no se habia tratado de algun tipo de error en el experimento o
durante la fabricacion de la muestra, se repitié todo el proceso para una muestra con
la misma composicidn, que se denomind M1’. Se observé un agrietamiento en la
muestra repetida mucho menor que en la original, pero a la vez también se observé
una cantidad de dafio por llenado y sobre todo deformacién de poros mucho mayor.

Por lo general se observd que las muestras que presentaban un tipo de dafio, al
avanzar el ciclado redox veian aumentado el grado de este dafo. La muestra M1
presentaba grietas de partida, y al avanzar el ciclado estas aumentaron, mientras que
la muestra M1’ presentaba menos grietas, por lo que el avance de el dafio se ha ido
manifestando en los poros.

Las muestras M4, M5 y M2 (correspondientes a una proporcién de 3YSZ del 10%, 25%
y 100% respectivamente), mostraron un grado de dafio similar entre ellas e inferior al
mostrado por la muestra que no contenia 3YSZ. La mayor parte de este dafo se
presentd en forma de llenado y deformacidn de los poros.

La muestra M6 (correspondiente a un 50% de 3YSZ) mostré una cantidad de dafio
comparable al de la muestra sin 3YSZ.

La muestra M3 (correspondiente a un proporcion de 3YSZ del 5%) muestra una
integridad completa a lo largo de todo el proceso redox. El Unico dafio observado en la
muestra es la presencia de unas regiones localizadas y minoritarias en las que se ha
producido llenado de poros, pero por lo general la muestra se mantiene
aparentemente inalterada en todo el proceso. Por este motivo se propone como
Optima a la vista de las observaciones en el SEM esta composicion.

4. Ensayos de microdureza

4.1 Procedimiento

Se realizaron una serie de indentaciones en las muestras observadas al SEM con la
finalidad de buscar una relacién entre la microdureza de las muestras y el dano
ocasionado por el ciclado redox. El método de dureza utilizado fue el de dureza Vickers
(HV) y los ensayos se realizaron en un microindentador MXT 50 Matzusawa Seiki Co.
Ltd. Las medidas se realizaron siguiendo el procedimiento descrito en el estandar de la
ASTM para durezas en cerdmicas avanzadas™. Para el caso de cerdmicas porosas o
heterogéneas, se requieren un minimo de 10 indentaciones por muestra y se fijan las
distancias minimas que deben separar a las indentaciones. Se tratd de respetar estas
especificaciones en la medida de lo posible, pero en algunos casos no fue posible
debido a la geometria de la muestra.

4.2 Resultados

Los resultados obtenidos no mostraron un tendencia clara hacia poder relacionar una
mayor dureza Vickers a menor ni a mayor dafio. Se observd claramente que la
presencia de 6xido de niquel, que se habia observado con el SEM en algunas muestras,
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aumentaba tanto la dureza como la dispersién en las mediciones. En la figura 7 puede
observarse para los valores medidos con 3 ciclos redox en varias muestras.

1204 | —=—100% YSZ
—eo— 0% YSZ
] 95% YSZ
100 4 — v 90% YSZ
75% YSZ
1| —<«—50% YSZ
S 80
2
>
I
60
40

n° ciclos

Figura 7: Ensayos de microdureza

Se determind que este ensayo no era apropiado para la determinacion del dafio redox
sufrido por las muestras, por lo que no sirvié para extraer conclusiones acerca del dafno
sufrido por las muestras. No obstante se obtuvieron una serie de medidas de la HV de
las muestras que se presentan a continuacién. En la seccion Medidas de microdureza
presente en los anexos es posible encontrar una versién mas detallada de esta tabla.

HV (MPa) Incial 1 Ciclo 2 Ciclos 3 Ciclos
M1 64.1 67.7 55.2 54.9
M2 47.9 52.6 52.6 73.7
M3 71.8 74.8 74.1 109.5
M4 44.4 50.3 65.3 41.1
M5 45.7 42.7 51.1 50.7
M6 48.5 40.1 53.3 41.6

Tabla 6: Medidas de microdureza

4.3 Conclusiones

Los elevados valore de HV registrados para la muestra M3 (95% 8YSZ) concuerdan con
la observacién de su microestructura, que mostraba un estado general mucho mejor
gue el de las demds. También cabe mencionar que es muy complicado comparar estos
valores numéricos con otros de la bibliografia, ya que esta medida es totalmente
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dependiente de la porosidad de la muestra, entre otros factores. A mayor porosidad se
obtienen valores menores de HV?’. Al tener las muestras estudiadas una porosidad
muy elevada se obtienen unos valores de HV muy inferiores a los presentes en otros
trabajos, que generalmente oscilan entre los 100 MPa y los 5,5 GPa”.

5. Ensayos de dilatometria

Con el fin de observar la deformacién que se produce en el material durante el ciclado
redox, se han ensayado una serie de muestras con un tratamiento redox en un
dilatémetro diferencial NETZSCH (Setaram). Debido a la larga duracién de este
experimento soélo se ha realizado sobre muestras de composiciones seleccionadas. Las
muestras seleccionadas para este experimento han sido, la que contenia todo 8YSZ
(M1), la de todo 3YSZ (M2) y la que contenia un 95% de 8YSZ y un 5% de 3YSZ (M3),
esta Ultima por haber presentado los mejores resultados durante la observacion en
SEM.

5.1 Procedimiento

El instrumento consta de un palpador de alimina que esta en contacto con la muestra

y esta conectado a un sensible detector de posicién. Mediante este dispositivo es
posible seguir la deformacion que experimentan las muestras durante sus sucesivas
oxidaciones y reducciones. La muestra se ubica en el equipo en el interior de un horno
conectado a un controlador de temperatura muy sensible. A través del horno se puede
hacer pasar un caudal, también controlado por el equipo, de un gas proveniente de
una linea o bombona. Se dispone de una bombona de hidrégeno del 5% en argdn
como atmosfera reductora y una bombona de aire sintético (20% oxigeno y 80%
nitrégeno) como atmédsfera oxidante.

Se ha expuesto anteriormente el mecanismo de aumento y disminucién de volumen
gue experimentan las particulas de niquel durante el ciclado redox, este mecanismo
provoca en las muestras una deformacion durante la oxidacion que persiste a las
reducciones siguientes. De este modo podemos afirmar que una muestra serd menos
sensible al ciclado redox cuanto menor sea la deformacidn permanente que
experimente durante el mismo?*2.

Los experimentos que se han llevado a cabo utilizando este equipo estan disefiados
como se describe a continuacién. Se comienza con un periodo de subida suave (22C)
hasta la temperatura de trabajo (8002C). La primera prueba del experimento se realizé
con una subida de 42C por minuto y se observaron unas irregularidades en la dilataciéon
de la muestra que desaparecieron al aplicar la rampa mas suave. De esta subida se
puede extraer el coeficiente de expansiéon térmica del material. Una vez a la
temperatura de trabajo, la muestra se mantiene a esa temperatura durante un
periodo suficientemente largo como para realizar los cambios de atmdsfera deseados.
Se realizaron para cada muestra un total de 3 ciclos redox.

El dilatébmetro registré para cada caso la deformacion en tiempo real que experimentd
cada muestra. Tras el periodo de ciclado se programd una bajada de temperatura
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hasta temperatura ambiente a 2 2C por minuto. De esta segunda rampa se puede
calcular el coeficiente de expansidn térmica tras el proceso de ciclado y compararlo
con el de la subida para observar si se produce una discrepancia, que en tal caso
estaria ocasionada por una modificacion de la microestructura de la muestra.

La primera muestra que se ensayo fue la 3.1, pero los tiempos necesarios para cada
ciclo no estaban bien ajustados y las reducciones y oxidaciones no se completaron. Por
este motivo se tomo otra muestra de la barra de composicion M3 (que se etiquetd
M3.9) y se le realizo el proceso de nuevo.

5.2 Resultados

A partir de los experimentos realizados, se han utilizado como factores de
comparacion de dafio la discrepancia que existe entre la subida y la bajada de
temperatura en el coeficiente de expansion térmica (CET) y en la deformacién no
recuperada que experimenta la muestra tras cada ciclo redox completo.

5.2.1 Coeficientes de expansion térmica

Los valores de los coeficientes de expansion térmica (a) se presentan en la Tabla 6,
junto con la discrepancia observada entre la subida y |la bajada, es decir entre antes y
después de los ciclos redox. Para comprobar que los valores en subida y bajada son
comparables se realizd un experimento con una muestra (la M5.2) que solo se calento
y enfrié midiendo su CET, los valores de CET registrados fueron 11,9E-06 y 12,3E-06 K™
para la subida y la bajada respectivamente (las graficas se encuentran en los anexos),
se consideran comparables. Estos valores fueron calculados con el software del
dilatémetro (SETSOFT) e incluyen las correcciones propias de las contribuciones a la
elongacion de los componentes del propio equipo. Las graficas a partir de las cuales
fueron calculados estos datos se encuentran en los anexos.

COEFICIENTES DE EXPANSION TERMICA PROMEDIO (40 - 800 2C)

Muestra Subida Bajada Discrepancia (%)
100% 3YSZ |2.2| 12.3E-06 K* | sinciclos | 12.56-06 K* [ 3 ciclos 1.63
5%3YSZ [3.9| 12.6E-06 K* | sinciclos | 13.1E-06 K* | 3 ciclos 3.57
0%3YSZ |[1.2| 10.8E-06 K* | sinciclos | 13.0E-06 K* | 3 ciclos 20.65

Tabla 6: Variacion en los coeficientes de expansion térmica

Como cabia esperar, la variacion que experimenta la composicion de 8YSZ puro (0%
3YSZ) es muy grande, lo que indica un gran dafo durante el ciclado.

La muestra con un 100% de 3YSZ obtuvo unos muy buenos resultados en este ensayo,
lo que indica que esta fase de circona aporta resistencia ante el ciclado redox a
cermets de este tipo.
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Los resultados obtenidos en este estudio son realmente prometedores, ya que la
adicion de tan solo un 5% de 3YSZ reduce sustancialmente la variacién que
experimenta en su coeficiente de expansidn térmica la muestra.

5.2.2 Deformacion no recuperada

El desplazamiento del palpador registrado por el dilatdmetro viene dado en micras, a
partir de unos sencillos calculos y conociendo la longitud de la muestra, pueden
calcularse las deformaciones como AL/Ls. A modo de ejemplo se presenta una de las
graficas obtenidas en estos experimentos, todas las graficas se encuentran en los
anexos.

M2.2 Ciclos
0.03
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0.0z
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Figura 8: Elongacion de la muestra M2.2 durante los ciclos redox

Se han afiadido unas lineas verticales con un cddigo de color que indican donde
comienzan los semiciclos de oxidacidon y reduccién (oxidacién en verde y reduccién en
rojo). Se comienza en aire (atmosfera oxidante) y la muestra se oxida, aumentando su
longitud. Posteriormente se cambia a atmdsfera de H, (reductora) y la muestra
contrae, pero sin recuperar su longitud inicial. Los semiciclos se suceden hasta realizar
3 ciclos redox.

En las siguientes tablas se muestra la deformacion que experimentd cada muestra en
cada etapa del proceso.
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M2.2 (100% 3YSZ)
Estado AL/LO (%) | Variacion | Deformacién permanente

12 oxidacidn 1.21 1.21 -
12 reduccion 0.84 -0.37 0.84%
22 oxidacion 1.89 1.05 -
22 reduccidn 1.5 -0.39 0.66%
32 oxidacién 2.61 1.11 -
32 reduccidn 2.22 -0.39 0.72%

Total 2.22%

Tabla 7: Deformaciones en ciclado redox M2.2

M3.9 (5% 3YSZ)
Estado AL/LO (%) | Variacién | Deformacién permanente

12 Oxidacion 1.42 1.42 -
12 Reduccion 1.1 -0.32 1.1%
22 Oxidacién 2.15 1.05 -
22 Reduccion 1.74 -0.41 0.64%
32 Oxidacién 2.94 1.2 -
32 Reduccién 244 -0.5 0.7%

Total 2.44%

Tabla 8: Deformaciones en ciclado redox M3.9

M1.2 (0% 3YSZ)
Estado AL/LO (%) | Variaciéon | Deformacién permanente

12 Oxidacion 1.3 1.3 -
12 Reduccién 0.99 -0.31 0.99%
22 Oxidacién 2.06 1.07 -
22 Reduccién 1.74 -0.32 0.75%
32 Oxidacién 2.89 1.15
32 Reduccién 2.5 -0.39 0.76%

Total 2.5%

Tabla 9: Deformaciones en ciclado redox M1.2

En las tablas 7, 8 y 9 se muestra en primer lugar AL/LO (%) que corresponde a la
deformacion porcentual total que experimenta la muestra en la etapa indicada. El
campo Variacion muestra la diferencia entre el valor de AL/LO (%) en el estado actual y
el estado anterior, lo que resulta muy util para saber en que medida se ha expandido o
contraido la muestra en la etapa indicada. El campo Deformacion permanente muestra la
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diferencia entre el valor de AL/LO (%) para un estado reducido y el estado reducido
anterior y es el valor de deformacion no recuperada al cabo de un ciclo entero. El
campo Total muestra la suma de todas las deformaciones permanentes y corresponde
a la deformacién permanente acumulada al cabo de los tres ciclos, como puede verse
coincide con AL/LO (%) para la tercera reduccidén, como es légico.

5.3 Conclusiones

Como ya se ha mencionado los resultados de los cdlculos de CET son muy
esperanzadores, ya que la adicion de una pequefia cantidad de 3YSZ mejora
sustancialmente el comportamiento del cermet frente a este ensayo.

Para el caso de los ensayos de deformacién no recuperada, en primer lugar se observa
que se obtienen valores de AL/LO (%) muy similares para todas las muestras. Cabe
esperar menores valores de deformacién para las muestras que hayan experimentado
menor dafio durante el ciclado®. Los resultados muestran una vez mas una mejora a
favor de las muestras con contenido en 3YSZ, esta vez en forma de una menor
deformacion permanente total al cabo de los 3 ciclos. Y al igual que ocurria en el caso
del coeficiente de expansion térmica se observa que el efecto producido por la adicién
de tan solo un 5% de 3YSZ es mayor del que cabria esperar si se combinasen los
resultados para las muestras con 3YSZ y 8YSZ puras.

6. Conclusiones generales

Los resultados obtenidos en los experimentos realizados son prometedores en relacién
a la mejora en el comportamiento frente al ciclado redox que produce la adicion de
pequefiias cantidades de 3YSZ a la composicion tradicional.

Las observaciones mediante SEM han permitido detectar dafio en la microestructura
de las muestras y valorarlo de forma cualitativa. A partir de las observaciones se
propone la composicién de la muestra M3 como 6ptima por no mostrar apenas
deterioro a lo largo de los 3 ciclos redox.

Los ensayos de microdureza realizados sobre las muestras no han permitido relacionar
directamente los valores registrados con grados de dafio por ciclos redox. No obstante
los resultados obtenidos apoyan las valoraciones basadas en las observaciones SEM, ya
gue se observan valores mas altos de HV en la muestra M3 en todos los estados del
tratamiento redox.

Como parte de las conclusiones puede mencionarse también que se ha encontrado
gue el método de dilatometria utilizado tiene un gran potencial como método para el
analisis del dafio en ciclados redox, y es el mas concluyente de los utilizados en este
proyecto.

Los resultados de los ensayos de dilatometria son muy esperanzadores y revelan que
adiciones de pequefias cantidades de 3YSZ mejoran en gran medida el
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comportamiento del cermet en estos ensayos. Los resultados obtenidos por la muestra
M3 son los mejores de los realizados.

La observacion mediante SEM, los ensayos de microdureza y los de dilatometria
coinciden en que de las muestras analizadas, la éptima es la de composicién M3, es
decir la de una fase de circona compuesta por un 95% de 8YSZ y un 5% de 3YSZ.

6.1 Propuesta de futuros experimentos

Los resultados obtenidos son 6ptimos para un 5% de 3YSZ anadida frente a las
muestras con mayor proporcién y la muestra sin ningun contenido en 3YSZ, pero seria
interesante llevar a cabo experimentos similares en el rango de 1 —5%.

Se ha comprobado que la adicién de pequefias cantidades de 3YSZ mitiga en gran
medida las irreversibilidades que sufre un cermet de estas caracteristicas durante un
ciclo de reoxidacion. Pero se sabe que una de las formas de fallo mas habituales en la
pila de combustible durante una reoxidacion es la rotura del electrolito. Por lo que, en
vista de las conclusiones, puede resultar interesante repetir algunas de las experiencias
para muestras con geometrias utilizadas en dispositivos reales y con la capa de
electrolito presente.

En vista al trabajo realizado resultaria interesante un estudio mas extenso en el que se
puede trabajar con dispositivos completos y obtener asi otras medidas de la
degradacion de la pila a los expuestos en este proyecto. Como son la degradacion de
las propiedades electroquimicas de los dispositivos o la apariciéon de grietas en el
electrolito. Adicionalmente seria interesante analizar las posibles pérdidas de
rendimiento que se producen el dispositivo con respecto a los dispositivos con la
composicion optimizada en otros trabajos (Ni-8YSZ) al afiadir 3YSZ, que presenta una
conductividad idnica mas baja que la 8YSZ.
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