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Resumen

El trabajo cuyos resultados, interpretacién y discusion son objeto de esta Memoria, se ha
desarrollado con la intencion de obtener un producto apto para ser utilizado como electrolito
en células de combustible de oxido sélido en configuracion ESC capaces de operar, con una
eficacia aceptable, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 873 y 973 K. Como
material de partida se ha utilizado polvo de circona dopada con escandia y ceria o con itria
(10Sc,03.1Ce0,.89Zr0, 6 3Y,03.97Zr05).

La mayor parte de la investigacion se ha realizado con laminas y probetas cilindricas
conformadas a partir del componente 10S¢,03.1Ce0,.89ZrO, (composicién C-I).

Con la intencion de mejorar la resistencia mecanica de las ldminas sinterizadas, se han
realizado algunos experimentos adicionales con laminas y probetas conformadas a partir de
otras dos composiciones: La denominada C-ll (constituida por 80 % de
10S¢,03.1Ce0,.89Zr0O, y 20 % de 3Y,03.97Zr0,) y la denominada C-lIl (constituida por un
98% de 10Sc,03.1Ce0,.89Zr0, y 2% de a-alimina, proporciones masicas).

Labor realizada con la composicion C-I

Se ha desarrollado y optimizado un proceso de sinterizacién de laminas, conformadas por
colado en banda, a partir de 10Sc¢,05.1Ce0,.892rO, molturado hasta un diametro medio de
0,097 um. Este proceso ha consistido en:

a) Seleccionar los componentes, de naturaleza orgénica, necesarios para preparar una
suspension estable del material inorganico de partida. Esta suspension debia reunir
las caracteristicas adecuadas para que las laminas, conformadas a partir de ella por
colado en banda, mantuvieran la planaridad y la ausencia de grietas, en crudo,
después de secarlas.

b) Disefiar el ciclo térmico adecuado para eliminar los aditivos organicos contenidos en
las laminas crudas, en una etapa previa a la de sinterizacién, sin que resulte
afectada la planaridad y compacidad de las mismas.

c) Disefar el ciclo térmico adecuado para desarrollar la etapa de sinterizacién de las
laminas exentas de materia organica, con el fin de conferirles la mayor resistencia
mecénica posible, junto con las propiedades de baja porosidad y alta conductividad
ibnica deseadas.

Se ha determinado la porosidad, el diametro medio de poro y el diametro medio de grano de
las laminas sinterizadas, a diferentes condiciones de operacion (temperatura de
sinterizacion y tiempo de residencia a dicha temperatura).

Se ha ensayado la posibilidad de correlacionar, mediante una ecuacion sencilla, los datos
experimentales del diAmetro medio de grano de estas laminas con la temperatura y tiempo
de tratamiento, durante el ciclo térmico utilizado para su sinterizacion.

Dada la dificultad encontrada para medir la conductividad i6nica de las laminas sinterizadas,
debido al reducido espesor de las mismas (alrededor de 100 um), se ha procedido a
conformar probetas cilindricas, por prensado unidireccional, de mayor espesor que dichas
laminas, para utilizarlas con esa finalidad.

Estas probetas se han sometido a los mismos ciclos térmicos que las ldminas coladas, para
eliminar los componentes organicos y para proceder a su sinterizacion, habiéndose
determinado asimismo la porosidad, el diAmetro medio de poro y el didmetro medio de grano
de las muestras sinterizadas.

| Introduccién = 5
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Se ha comparado los valores de la porosidad, el diametro medio de poro y el diametro
medio de grano en las probetas sinterizadas y en las laminas sinterizadas conformadas a
partir de la suspensién elegida, para comprobar si eran del mismo orden ya que, tratandose
del mismo material, la conductividad ionica total podia resultar afectada por diferencias
importantes entre dichas propiedades.

Mediante una ecuacion similar a la propuesta para las laminas, se ha ensayado asimismo la
posibilidad de relacionar los datos experimentales del didmetro medio de grano con la
temperatura y tiempo de tratamiento, a lo largo del ciclo térmico que conduce a su
sinterizacion.

Se ha determinado experimentalmente la conductividad ionica total de las probetas
sinterizadas, a diferentes condiciones de temperatura de sinterizacién y tiempo de
residencia a dicha temperatura, en el intervalo de temperaturas de ensayo comprendido
entre 573y 1273 K.

Habiendo encontrado una cierta relacién entre los valores de la conductividad i6nica total y
el correspondiente diametro medio de grano, se ha intentado aclararla apoyandose en el
modelo de Brick-Layer, que es el mas frecuentemente utilizado para la interpretacion de los
resultados experimentales de conductividad i6nica en materiales policristalinos.

Para ello, partiendo de la informacion experimental obtenida y en base a dicho modelo, se
han calculado una serie de valores de la conductividad i6nica en los limites de grano y en el
interior de grano, a diferentes temperaturas de ensayo, en el intervalo comprendido entre
623y 1273 K, en el que no era posible determinar dichas propiedades experimentalmente.

Con estos valores calculados se ha tratado de explicar la mencionada relacion entre la
conductividad iénica total y el diAmetro medio de grano.

Asimismo se ha determinado la resistencia mecanica de laminas sinterizadas de alrededor
de 100 uym de espesor.

Labor realizada con las composiciones C-11'y C-lll

Con la intencién de tratar de mejorar la resistencia mecanica de las ldminas sinterizadas, se
han realizado algunos experimentos con dos composiciones ligeramente distintas a la C-I: a)
composicion C-1l constituida por 80% 10Sc¢,05.1Ce0,.892r0, y 20 % de circona dopada con
itria, de formula molecular 3Y,03.97ZrO,; b) composicion C-IIl constituida por un 98% de
10Sc,05.1Ce0,.892r0, y un 2% de a-alumina . Las proporciones de los componentes de la
mezcla, en ambos casos, son en masa.

Con ambas materias primas se han conformado probetas cilindricas, por prensado
unidireccional, que se han tratado térmicamente del mismo modo que las de la composicion
C-lI aunque, en estos casos, sOlo se han realizado experimentos a una temperatura de
sinterizacion (1673 K), para dos o tres valores del tiempo de residencia, a fin de comparar
los valores de la conductividad ionica resultante con los obtenidos para la composicion C-I.

Asimismo se han preparado laminas coladas, a partir de suspensiones preparadas con los
mismos aditivos organicos que se utilizaron con la composicion C-l optimizada, a fin de
medir la correspondiente resistencia mecanica. Estas laminas, de alrededor de 100 um de
espesor, se han sometido a los mismos ciclos térmicos, para la eliminacion de la materia
organica y para sinterizarlas, que los empleados para la composicion C-I.
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“Y qué se quemara en vez de carbon?; -jAgual, ...jAgua para calentar las calderas de los
vapores y las locomotoras, agua para calentar el agua!. Julio Verne, La Isla Misteriosa
(1875).

1 Introduccion
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1.1 Pila de combustible

Una pila de combustible es un dispositivo que se comporta como una bateria electroquimica
primaria, ya que genera energia eléctrica como resultado de reacciones quimicas, por las
gue determinados componentes se transforman en otros con menor contenido de energia
quimica’.

A diferencia de las baterias electroquimicas galvanicas que operan en régimen discontinuo,
ya que cuando se agota su carga se desechan (baterias primarias) o se han de recargar
(baterias secundarias), las pilas de combustible operan en régimen continuo, puesto que los
reactantes se alimentan continuamente al sistema y los productos de reaccion, con un
contenido de energia quimica mas bajo, se extraen continuamente del mismo?.

1.1.1 Celda de combustible

Las pilas de combustible estan constituidas por un conjunto de celdas apiladas. El principio
de funcionamiento de una celda de combustible es inverso al de la electrdlisis del agua.
Durante la electrdlisis, el agua se disocia en dos componentes, hidrégeno y oxigeno, por
accion de la corriente eléctrica, mientras que en una celda de combustible se obtiene
energia eléctrica como consecuencia de la reaccion entre esos dos gases para dar agua. La
energia quimica del enlace H-H de la molécula H, se transforma en energia eléctrica, a la
vez que se obtiene vapor de agua, como resultado de la oxidacion electroquimica del
combustible (H,) y la reduccién electroguimica del oxidante (O,). El hidrégeno que se
alimenta a la pila puede obtenerse por electrélisis del agua, o a partir de cualquier
hidrocarburo o alcohol mediante el proceso de reformado catalitico. El oxigeno se suministra
normalmente como corriente de aire®.

Dado que el Unico producto de reaccion es agua, teéricamente no se produce emision de
contaminantes. Ahora bien, cuando las pilas de combustible se alimentan con hidrocarburos,
con el fin de generar el hidrégeno necesario por reformado catalitico, se desprende CO,,
aunque en cantidades inferiores al que se produce mediante los sistemas tradicionales de
generacion de energia eléctrica. En ningun caso se emiten éxidos de nitrégeno.

Una celda de combustible consta de un anodo (electrodo negativo), un cétodo (electrodo
positivo) y un electrolito consistente en un conductor idnico que permite la transferencia de
iones entre los dos electrodos. (Figura 1.1). EI combustible (hidrogeno) y el oxidante
(oxigeno) se alimentan continuamente al &nodo y al cdtodo respectivamente, donde sufren
las transformaciones que se describe a continuacion, dependiendo de la naturaleza del
electrolito que se utilice*.

+ Electrolito conductor de aniones:

o Anodo: H, + 07 — H,0 + 2¢ (1.1)
o Cétodo: % 0, + 26 — 0% (1.2)

+ Electrolito conductor de cationes:

o Anodo: H, - 2H" + 2¢’ (1.3)
o Catodo: 1% O, + 2H' + 26" — H,0 (1.4)
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En ambos tipos de electrolito, se produce la migracion de la especie ionizada hacia el otro
electrodo, y los electrones resultantes del proceso de ionizacion se trasladan desde el anodo
al catodo por un circuito externo, constituyendo la corriente eléctrica. La transformacion
global producida, que es exotérmica, puede resumirse mediante el esquema de reaccion
correspondiente a la combustion del hidrégeno:

H, (gas,anodo)+ ¥2 O, (gas,catodo)— H,O (gas,anodo) (1.5)
0, @ y@ 0 o !Q ( ®
&
cao%° cpo® @ »
N\ (C1C) & (010 S
4 ® N\ 4 @9
E\GO“O\'\&O \L: e E\GC“O\“O .1\ ® e
) ®
> &g = 4 .. @
pnod© @ ” Ano%° @
L/ - @
of © & H,0 *r°
H, & H,
(@) (b)

Figura 1.1. Esquema bdsico de una celda de combustible3. a) El electrolito es un conductor aniénico. b) El
electrolito es un conductor catiénico (proténico).

1.1.2 Tipos de celdas de combustible

Las celdas de combustible se clasifican segun el tipo de electrolito y la temperatura de
operacion. Los cinco tipos clasicos son: de membrana polimérica (PEMFC), de &cido
fosforico (PAFC), alcalinas (AFC), de carbonato fundido (MCFC) y de 6xido sélido (SOFC)
(ver Tabla 1.1)°.

Cada tipo de celda es apropiada para una aplicacion concreta.

Las pilas constituidas por celdas PAFC fueron las primeras en comercializarse, seguidas por
las constituidas por celdas MCFC y AFC.

En funcion de la potencia producida por cada tipo de pila, pueden ser utilizadas para
suministrar energia a diferentes dispositivos. Las SOFC pueden suministrar hasta 200 kW
en configuracion tubular y entre 5y 10 kW en planar, las PEMFC en torno a los 250 kW, las
MCFC 2MW, las PAFC 11 MW y las AFC entre 10 y 100 kW.

Las bajas temperaturas de trabajo de las pilas poliméricas las hace idoneas para
aplicaciones de uso doméstico (ordenadores, teléfonos mdviles, etc.) y para el sector
automovilistico, aunque el principal inconveniente es la necesidad de usar hidrégeno de alta
pureza como combustible.
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Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de 6xidos sélidos

Tabla 1.1. Tipos de celdas de combustible

Electrolito

Electrodos

lones

Combustible

Catalizador

P (W/kg)
T (K)

Eficacia
(HHV%)

PEMFC: Polymer Electrolyte/ Proton Exchange Membrana;
PFCA: Phosphoric Acid;

Oxide.

PEMFC/
DMFC
Nafion®

Membrana
polimérica

Carbon

Pt

400-1000
298-393

40

PAFC

HsPO,

Matriz de
SiC

Carbon

H+

Hz

Gas
natural

Butano

Pt

90
423-493

40

AFC

KOH

Metales de
transicion

OH"

Ni/NiO

Ni/Ag

9-240
298-473

30-40

MCFC

Carbonatos

fundidos de:

Li/K Li/Na

Matriz de:
LiAIO,

Ni y NiO

coZx

H,
CO

Material del
electrodo

40
873-973

45

SOFC

YSZ
(Zr02+ 8% Y203)

Perovskitas y
perovskitas/
cermet NiO/YSZ

0%

H,
Gas natural

otros
hidrocarburos

Material del
electrodo

100
973-1273

40-50

HHV: High Heating Voltage

AFC: Alkaline Fuel Cell;

MCFC: Melting Carbonate;

DMFC: Direct Methanol;

SOFC: Solid

En la Figura 1.2 se muestra un esquema con los diferentes tipos de pilas existentes.
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Anodo Electrolito Cétodo
—
H,0 SOFC (773-1273 K) o, aire)
2

Reformado | €O < oks
Interno
H,, CO, B Hl ,0 MCFC (923 K) <— Oq(aire)

e <—— CO,% <— CO,
Reformado - Vv
Externo —> PAFC (473K) H,O [<— O,(aire)
H,, CO, H —
Reformado PEMFC (353 K) v ,
Externo — . H,O [<— Oy(aire)
H,, CO, HY ——>
(CO eliminado) v

HO AFC (343 K) <— O, (aire)

Ho—> 2 c OH- (CO, eliminado)

Figura 1.2. Esquema de una pila de combustible’. Resumen de los distintos tipos y funcionamiento.

1.1.3 Eficacia de una celda de combustible

El rendimiento o eficacia de una celda de combustible debe determinarse considerando las
pérdidas que se producen, durante su funcionamiento, por diversas razones. Dependiendo
del tipo de celda, se suelen obtener eficacias comprendidas entre un 35% y un 60%.

La eficacia® (€xc) es un término que se utiliza para cuantificar el funcionamiento de la celda
de combustible y es igual al producto de la eficacia electroquimica (€g) por la eficacia
calorifica (€4). La eficacia electroquimica es igual al producto entre la eficacia
termodinamica (€r), la eficacia voltaica (€y) y la eficacia faradaica (€;). Por tanto:

Cee=CE =0 T, i, (1.6)

i) Eficacia calorifica:

La eficacia calorifica debe considerarse en los casos en los que el combustible contiene
gases inertes e impurezas (por ejemplo CH, o CO) susceptibles de reaccionar con el
oxigeno, ademas de las especies que son electroquimicamente activas (en el caso que se
esta considerando el H,). Se define como:

AH
= 1.7
uy M (1.7)
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donde AH representa la variacion de entalpia que experimentan las especies
electroquimicamente activas disponibles en la celda para generar electricidad que, en este
caso, seria la variacion de entalpia de la reaccion global (1.5), e AHqm €s la variacién de
entalpia que experimenta el conjunto de las especies quimicas presentes en la mezcla de
gases que se alimenta a la celda.

ii) Eficacia termodinamica:

El cambio de energia libre o funcion de Gibbs de la reaccion quimica que tiene lugar en la
celda puede ser convertido totalmente en energia eléctrica. Por lo tanto, la eficiencia
termodindmica intrinseca (méaxima) de una celda tipo SOFC viene dada por la expresion:

=—-=1- (1.8)

i) Eficacia voltaica:

A medida que se va generando corriente en una celda de combustible, el voltaje se reduce
debido a varios factores: aumento de temperatura, variaciones de presion, flujo y
composicion de los gases y material de la celda. La eficacia voltaica (€y) se define como la
razon entre el voltaje de la celda (E’) y el voltaje de la celda en el equilibrio (E):

=g (L9)

La diferencia entre el potencial reversible (o potencial de circuito abierto) y el voltaje de la
celda se denomina polarizacién y se representa por n:

n=g-E (1.10)

La polarizacion total de la pila es la suma de 4 tipos de polarizaciones: la de transferencia de
carga o activacion, n., (suma de energias de activacion necesarias para las reacciones
electroquimicas que se producen: adsorcion, transferencia de carga, desorcion, etc.), la de
difusién o polarizacién por concentracion, ngt, (la cual depende de las propiedades de
transporte de materia del sistema, ya que los reactivos se deben difundir a través de los
anodos y céatodos porosos, por lo que se requiere una buena microestructura porosa
interconectada), la polarizacion de reaccion, n., (aparece cuando la velocidad de reaccion
para suministrar reactivos o eliminar productos en las proximidades de los electrodos es
lenta), la polarizacion de resistencia u Ohmica, no (causada por la resistencia a la
conduccion de iones a través del electrolito y de electrones a través de los electrodos y
colectores de corriente, y por la resistencia de contacto entre los componentes de la celda).

11 =Tact t it e 1o (1.11)
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Todas estas polarizaciones afectan al rendimiento de la celda de combustible, reduciéndolo.
No pueden eliminarse pero pueden ser minimizadas escogiendo adecuadamente el material
y el disefio de la celda. La temperatura, presién, composicion del electrolito, y material de
electrodo influyen también sobre la polarizacion.

iv) Eficacia faradaica:

Este término considera la posibilidad de que sucedan reacciones paralelas que originen
corrientes mas bajas de lo esperadas. Esta contribucion viene dada por la razon entre la
densidad de corriente producida y la disponible para la conversion directa del combustible:

Lh=— (1.12)

donde J¢ seria la densidad de corriente producida si se convirtiera el 100 % de combustible
y vendria dada por la ecuacion de Faraday:

J: =VIF[®: (1.13)

siendo Ok el flujo molar del combustible.

1.2 Celda de combustible de 6xido sdlido (SOFC)

Su nombre de debe a que los componentes fundamentales de la celda son soélidos de
naturaleza cerdmica. Se basan en la propiedad que tienen ciertos Oxidos inorganicos, a
temperaturas moderadamente altas (873-1273 K), de permitir el transporte, por difusion, de
iones 0% a su través®®™. Pertenecen, por tanto, al grupo de celdas con electrolito
conductor de aniones.

Los materiales mas comunmente empleados para la construccién de este tipo de celdas son
los siguientes'*3:

- Electrolito: 6xido de circonio (circona) estabilizado en su forma cubica con oxidos de
metales de transicion de los grupos Il y IV, tales como 6xido de Y, Sc, Ce, etc. El
mas usado es ZrO, estabilizado con Y,03 (YSZ).

- Cétodo: LaMnO3; dopado con Sr — La; 4SryMnOs.
- Anodo: cermet Ni + YSZ.

1.2.1 Principios termodinamicos

Como se ha indicado anteriormente, las SOFC son de electrolito conductor de aniones
(iones O%). En ellas se utiliza hidrégeno y oxigeno como combustible y oxidante
respectivamente (Figura 1.3)".
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Combustible (ej. Hidrogeno) Oxigeno

N N

\\‘
Anodo poroso

Oxidacion del combustible
H,+ 0% + 2e — H,0

/

/

Electrones al circuito

Electrolito de
Oxido Sélido

<——iones O%

.7/
Céatodo poroso

Reduccion del oxigeno

%0, + 2" — O%
AN

Interconectores
\/

Electrones procedentes del

externo circuito externo

Figura 1.3. Esquema de una celda de combustible de 6xido sélido (SOFC).

En condiciones de circuito abierto, con el potencial electroquimico de los iones oxigeno (0?)
equilibrado a través del electrolito conductor de aniones, se genera una diferencia de
potencial entre el anodo y el catodo (potencial termodindmico de la celda o potencial de
circuito abierto). Esta diferencia de potencial esta relacionada con el cambio neto de la
funcién de Gibbs (AG) de la reaccién global (1.5) mediante la expresion:

AG=—FE=-2FE (1.14)
siendo:
v namero de electrones que participa en la reaccion, dos en el caso que se esta
considerando las expresiones (1.3) y (1.4).
Potencial termodinamico de la celda.
F: Constante de Faraday = 96.480 J/V-mol.
De la ecuacion (1.14), teniendo en cuenta la ley de Nernst, resulta:
G AGY RT [ B RT [ 05 "°p}
B ™o = o e M o = _E°+—F|n — (1.15)
sz poZ szo
donde:
p°o2: Presion parcial de oxigeno en el catodo (fase gas)
p%2:  Presion parcial de hidrégeno en el anodo (fase gas)
p?420: Presion parcial de vapor de agua en el anodo (fase gas)
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E: Potencial estandar = 1,229 eV
R: Constante de los gases = 8,31 J/mol-K

T: Temperatura absoluta (K)

1.2.2 Propiedades del electrolito de las SOFC

El electrolito de las SOFC debe poseer la conductividad i6nica lo mas elevada posible y
estable con el tiempo a la temperatura habitual de operacion, para facilitar el paso de los
iones O* del catodo al anodo™ (Figura 1.4), debe ser impermeable a los gases que actian
como combustible y como oxidante, para lo cual es conveniente que tenga una compacidad
superior al 95%. Asimismo debe ser estable quimicamente, con relacion a los materiales
gue se emplean en el anodo y el catodo. Cuando actia como soporte fisico de la celda ha
de tener una resistencia mecanica adecuada.

Por otra parte es deseable que tenga una conductividad electrénica despreciable para evitar
pérdidas de eficacia como consecuencia del paso de electrones a su traves.

1.2.3 Materiales a utilizar para el electrolito de las pilas SOFC

Los materiales mas utilizados como electrolitos de pilas de combustible son soluciones
sblidas basadas en 6xidos de los grupos IlIB, IVB o del grupo de los lantanidos. Estas
soluciones soélidas pueden cristalizar con estructura de fluorita'®, de perovskita’®!’, de
perovskita con deficiencia de oxigeno®® o de Bimevox™ (soluciones sélidas basadas en el
Oxido de Bi).

Al introducir 6xidos del grupo IlIB en la estructura de los cristales de un 6xido del grupo VB,
se generan vacantes de O” (vacantes anionicas). La presencia de estas vacantes anionicas
proporciona al material una elevada conductividad ibnica ya que, a temperatura
suficientemente alta, permiten el desplazamiento de los iones O% a través de la red
cristalina, mediante un mecanismo de transporte consistente en la ocupacion secuencial, por
dichos iones, de las posiciones vacantes adyacentes (Figura 1.4).

( A) Co n:nucr:éor idnico (B) E externo
poso

C00000@®
L X JOX X NOX |
L JOX I JOX JO

. [6n O% O Vacante de O%

TE
Ty
s66

Figura 1.4. Mecanismo de conduccion iénica a través de las vacantes de 0?- en un monocristal2°.
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A modo de ejemplo, a continuacion, se pone de manifiesto el efecto que produce la
introduccion de Y,0s en la estructura de cristales de ZrO,. Utilizando la notacién de Kréger-
Vink* los cambios que tienen lugar pueden expresarse mediante el esquema siguiente:

Zr0O,
Y203 — 2Y,Zr + V”o + 300

Segun esta notacion, los elementos que se afiaden o sustraen a la estructura de un
monocristal, se considera que son atomos eléctricamente neutros. Al aplicar este criterio a
sistemas iénicos se requiere que, al realizar dicha adicion y sustraccion, separadamente, se
afiadan o sustraigan electrones a fin de mantener la neutralidad eléctrica de la red cristalina.

En consecuencia, al introducir una molécula de Y,O; en la red cristalina del ZrO,, cada uno
de los dos iones Y* ocupa una posicién que originalmente corresponde a Zr** (Y’z)
guedando cada una de esas posiciones con una carga negativa, a la vez que se produce
una vacante, con dos cargas positivas, en una posicion inicialmente ocupada por un oxigeno
(V'o0), neutralizdndose asi la carga, a la vez que quedan tres oxigenos ocupando sus
posiciones iniciales en la red.

Entre las soluciones sélidas que retinen estas caracteristicas cabe citar las siguientes:

» Circona con estructura cristalina cubica estabilizada a temperatura ambiente (FSZ),
mediante la adicion de diferentes 6xidos: 12-13% (molar) de CaO; b) 8-9 % (molar)
de Y03y Sc,03; 0 ¢) 8-12 % (molar) de otros 6xidos del grupo de los lantanidos®.

Estas soluciones sélidas suelen tener valores de la conductividad i6nica bastante
buenos, en el intervalo de temperatura comprendido entre 873 y 1273 °C, aunque
pueden presentar poca resistencia mecanica.

« Circona estabilizada en su forma tetragonal® (TZP) conteniendo de 2 a 9 % (molar)
de Y,03 o0 de 6xidos de tierras raras.

Estas soluciones sélidas poseen mejor resistencia mecénica, tenacidad y resistencia
al choque térmico que la circona estabilizada en su forma cubica, pero sus valores de
conductividad i6nica son mas bajos.

« Ceria dopada con Pry Th?. Esta solucién sélida es capaz de mantener la estructura
cristalina cubica en condiciones reductoras. Ahora bien, tiene el inconveniente de
gue puede llegar a presentar una conduccién electronica demasiado alta para los
requerimientos de un electrolito de este tipo.

De todas ellas las mas utilizadas hasta hace poco tiempo han sido:

a) Circona estabilizada con Y,0s3.

Hasta finales del siglo XX esta solucion sdlida fue la mas utilizada para la preparacion de
electrolitos de pilas SOFC. Las formulas moleculares mas comunes eran: 8Y,03.92ZrO,
(8YSZ), con estructura cristalina cubica, con buena conductividad i6nica, y 3Y,05.97ZrO,
(T3YSZ), con estructura cristalina tetragonal, con mayor resistencia mecanica que la

anterior®>2?7,
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Los electrolitos que se obtenian a partir de estos materiales se moldeaban utilizando
diferentes técnicas, dependiendo del tipo de celdas a preparar: por prensado unidireccional,
por colado en banda, por “sping-coating” para aplicarlos sobre el &nodo de las celdas, etc.

Estos electrolitos reunian todas las propiedades que se requerian, si bien la temperatura de
operacién tenia que ser moderadamente alta (1173-1273 K) para que la conductividad idnica
tuviera un valor aceptable con los espesores de capa entonces empleados (100-150 um).
Solo reduciendo el espesor de la capa de electrolito hasta 9 um, con las dificultades que su
obtencidon suponia, se podian conseguir que estos electrolitos tuvieran la conductividad
adecuada a temperaturas mas bajas (del orden de 923 K)®.

b) Circona estabilizada con escandia

La circona estabilizada con Sc,03, en su forma cristalina clbica, presenta valores de la
conductividad iénica mas altos, a temperaturas intermedias (973-1173 K), que la
estabilizada con Y,03%°%* antes mencionada (ver Figura 1.5).

0,20
| O Y,0,Zr0,
O Sc203—2r02
0,16
O 0,12
=
é 0,08 - O
g O
O ] i 0 0
0,04 - 5
O
o o
i O
O
0,00 T T T T T T T T T 1
0 3 B 9 12 15

Y,0,, Sc,0, content [mol%]

273"

Figura 1.5. Conductividad idnica, a 1123 K, de soluciones sélidas a base de circona en funcion de la
concentracion de dopante para los sistemas Sc203-Zr0z e Y203-Zr0z11,

No obstante, las soluciones sdlidas que contienen escandio, suelen degradarse mas
rapidamente que las que contienen Y,03, por lo que para tratar de ralentizar este proceso de
degradacion en ocasiones se afiade Al,O3*.

Durante los ultimos afios se han incrementado considerablemente los trabajos encaminados
a estabilizar y mejorar la conductividad iénica de las soluciones soélidas a base de circona a
temperaturas cada vez mas bajas®, habiéndose encontrado que se obtienen buenos
resultados cuando se dopa el ZrO, con Y,05; y Sc,05****%* o con CeO, y Sc,05*"* (Figura
1.6).
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0,018 T . T T T T T T T T T T T
1Ce10Sc
0
0,015 - 600 C o |
0,012 5 E
0,009 4 1Cr9Sc 18m9Sc -

° 1Mn10Sc o 1Y108¢c ]
1Fe14Sc (® ] 1Bi105¢

0,006 0 o -

Conductivity [S/cm]

0,003 2Gal1Sc .

* )

T T T
0,6 0,7 0.8 0.9 1,0 1.1 1.2
Ionic Radii [A]

Figura 1.6. Valores de la conductividad a 873 K de la circona dopada con diferentes aditivos en funcion del radio
ionico del cation codopante34.

1.2.4 Conductividad ionica del electrolito de las SOFC

La conductividad ionica es una propiedad especifica de cada material. Se define como la
medida de su capacidad para permitir desplazarse determinados iones a través de su
estructura. La conductividad depende de la estructura atomica y molecular del material, asi
como de otros factores fisicos del propio material y de la temperatura.

La conductividad respecto a cualquier i6bn de un material esta relacionada con las variables
de las que depende mediante la expresion:

g =7.elG i (1.16)

donde z; es la valencia de la especie quimica cargada que se transporta, e es la carga, ¢; es
la concentracion de dicha especie quimica (iones-m®) y g su movilidad®.

Al aumentar la temperatura se incrementa la movilidad de los elementos estructurales de los
materiales por lo que aumenta su conductividad idnica. La relacion de dicha propiedad con
la temperatura, a temperaturas suficientemente altas, suele adaptarse bastante bien a una
correlacion tipo Arrhenius, de la forma:

— %0y -5
g TeXF{ kT} (1.17)

| Introduccién = 19



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de éxidos sélidos

donde oy, es un factor pre exponencial, T es la temperatura expresada en K, E; es una
energia aparente de activacion (eV) y k la constante de Boltzmann (k = 8,6173324-10°
eV/K). De la ecuacién anterior se deduce que, al representar In(o-T) frente a la inversa de
la temperatura (en K™), debe resultar una linea recta de pendiente —E/k, a partir de la que se
puede calcular el valor de E;.

Ahora bien, cuando el transporte de los iones se realiza simultaneamente por mas de un
mecanismo, la representacion anterior puede ser una linea curva o una quebrada con dos o
tres tramos. Esto suele ocurrir cuando los mecanismos de transporte que intervienen tienen
distintas energias aparentes de activacion. Dependiendo del intervalo de temperatura que se
considere, puede predominar uno u otro mecanismo sobre los demas.

1.2.5 La conductividad ionica en monocristales

Como se ha indicado anteriormente, la presencia de vacantes anidnicas en un monocristal
de ZrO, dopado con Oxidos de elementos de los grupos IIA o llIB del Sistema Periédico
(como por €j. Y, Ce, Sc, Ga, etc.)4°, proporciona al material una cierta conductividad ionica,
ya que, a temperatura suficientemente elevada, estas vacantes facilitan el transporte de los
iones O%a través de la red cristalina, si existe un gradiente de concentraciones de iones O
o0 si se aplica una diferencia de potencial.

Los iones oxigeno se desplazan a través de la estructura del cristal, mediante el mecanismo
de transporte antes descrito que se suele denominar de desplazamiento de vacantes, ya
gue el movimiento de los iones a través de la red del cristal es equivalente al movimiento de
vacantes en sentido contrario. Un aumento de las vacantes anionicas existentes en el cristal
suele repercutir en un incremento de la conductividad.

En el caso de monocristales, las ecuaciones (1.16) y (1.17) son bastante representativas del
concepto de conductividad i6nica y de su variacion con la temperatura.

La difusividad idnica puede relacionarse con la carga de los iones, con su movilidad y con la
temperatura (en K) mediante la ecuacién de Nernst-Einstein®.

D :Mk—g (1.18)

Despejando u; en la ecuacion (1.16) y sustituyendo en la ecuacion (1.18) resulta:

I:):aikT

= 1.19
7&¢ (1.19)

De esta expresion se deduce que existe una relacion directa entre la difusividad iénica y la
correspondiente conductividad. Esta correlacibn se cumple mejor a temperaturas
relativamente elevadas (superiores a 800 K) a las que predomina la difusién intrinseca sobre
la extrinseca®.
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1.2.5.1 La conductividad ionica en materiales policristalinos

El material que constituye los electrolitos que se utilizan en las celdas SOFC (generalmente
oxido de circonio o de cerio dopados con lantanidos) consiste en un agregado de
microcristales (en adelante granos) separados por espacios de muy pequefio espesor (en
adelante limites de grano). Por tanto, el desplazamiento de iones en su seno, no so6lo debe
tener lugar a través de cada uno de los microcristales que lo constituyen (conduccién en el
grano), sino también por la superficie de los mismos y por y a través de los espacios
intersticiales existentes entre ellos (conduccidn en los limites de grano). En consecuencia, el
flujo de iones a través de dichos materiales, al aplicar un potencial determinado, debe estar
influenciado por las resistencias que opongan a su desplazamiento los dos mecanismos
(Figura 1.7).
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Figura 1.7. Posibles trayectorias de los iones que se desplazan a través de un electrolito de célula SOF c*,

La resistencia que opone cada uno de los dos mecanismos citados al desplazamiento de la
corriente, esta relacionada con la resistividad (p;) o conductividad (o;) respectiva, mediante
la expresion:

R=p-LI9=Ug) LIS (1.20)

donde L es el espesor del material, medido en el sentido en que tiene lugar el transporte de
los iones, y S es la seccion del mismo, en sentido perpendicular a la direccién en que se
efectla dicho desplazamiento. Tanto la resistividad como la conductividad son propiedades
intrinsecas del material a través del cual se transportan los mencionados iones.

En el caso de los electrolitos de células SOFC, la propiedad que se suele utilizar para
expresar la mayor o menor capacidad del material para el transporte de iones es la
conductividad efectiva total (o).

Para disponer de una expresion que permita relacionar los valores de la conductividad total
del material (o) con las conductividades representativas de la contribucién de los granos
(o) y de los limites de grano (oy), es preciso proponer previamente un modelo
supuestamente representativo de la microestructura y del comportamiento eléctrico del
material.

Si ademas se da la circunstancia de que es posible encontrar un circuito eléctrico
representativo o equivalente del modelo propuesto, como el que se describe en el Apartado
1.2.5.2, puede determinarse el valor de la conductividad total y de las conductividades en el
grano y en los limites de grano de un material a partir de datos experimentales.
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El modelo més frecuentemente utilizado para representar el transporte de iones a través de
la estructura de electrolitos de células SOFC es el denominado “Brick Layer Model™**44 en
el que se considera la microestructura del material como agrupamientos de microcristales de
forma cubica separados por limites planos (Figura 1.8).

!
]

limite de S

grano

Figura 1.8. Adaptacién del Brick Layer Model a la microestructura y trayectoria de los iones en un electrolito de
célula SOFC*2,

En este modelo se considera que los granos son cubos iguales, de lado igual al diametro
medio de grano (D), y que la separacion entre granos tiene un espesor determinado (&),
siendo & mucho méas pequefio que D, de modo que la fraccion volumétrica del espacio
existente entre los granos (X,4), en el sdlido considerado, se admite que vale:

X, =30/ D (1.21)

Asimismo se considera que el flujo de la corriente es unidimensional, desprecidandose la
posible curvatura de la trayectoria de la corriente en los vértices de los granos.

En esta hipotética estructura, los dos caminos disponibles para el desplazamiento de la
corriente son: a) a través de los granos y de las zonas intersticiales que los separan (limites
de grano) segun la trayectoria marcada por las flechas blancas; b) a lo largo del espacio
intergranular, en el sentido de desplazamiento de la corriente, segun la trayectoria marcada
por las flechas negras (ver Figura 1.8). Segun el valor relativo de la resistencia (expresada
como tal o en funcion de la resistividad o de la conductividad correspondiente) que se
oponga al desplazamiento de la corriente por cada camino, su paso se efectuara
preferentemente por una u otra trayectoria.

En el caso de los materiales que habitualmente se usan para la confeccion del electrolito en
células SOFC (6xidos de circonio o de cerio dopados con cationes trivalentes (Y**, Sc**,
La®*, etc.), a las temperaturas elevadas a las que habitualmente suelen operar las SOFC
(entre 973 y 1273 K) y a las presiones parciales de oxigeno a las que normalmente se opera
en el catodo de las celdas de combustible (alrededor de 0,21 atm), el proceso de conduccion
eléctrica dominante es el i6nico, siendo practicamente despreciable la conduccion
electrénica®. Por tanto, en estas circunstancias, puede admitirse que la conductividad total
coincide practicamente con la conductividad idnica.
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Utilizando la conductividad como criterio comparativo y admitiendo que el modelo estructural
de Brick Layer es suficientemente representativo del proceso, pueden presentarse tres
posibilidades:

a) La conductividad a través de los granos (o) es mucho mayor que la conductividad
especifica de los limites de grano (0°).

En este caso la conduccion a lo largo de los limites de grano, en el sentido de las flechas
negras de la Figura 1.8, es practicamente despreciable, por lo que el transporte de iones se
efectla a través de los granos y de los limites de grano que los separa, en el sentido de las
flechas blancas de dicha figura. El comportamiento del sistema puede pues representarse
mediante la expresion:

£ =P, +qu =0+ (1/3))gg,qz (1.22)

donde pr representa la resistividad total de dicho material al transporte de los iones, py la
resistividad de los granos, pT|g y p°g las resistividades total y especifica de los limites de
grano, respectivamente, y x; es la fraccion volumeétrica del espacio que, en el material
considerado, se estima ocupado por los limites de grano. Conviene poner de manifiesto que
las propiedades py Yy pT|g se pueden medir directamente, a partir de informacién
experimental. En cambio, la propiedad p%, solamente puede estimarse, a partir de pT|g, si
previamente se establece un modelo representativo de la microestructura del material como,
por ejemplo, el de Brick Layer que permita calcular el valor de Xq.

Si la ecuacion anterior se expresa en funcion de las respectivas conductividades, resulta:
- T _
Vo, =lo,+1g,=lag,+ U3 x,U ) (1.23)

donde el segundo término del segundo miembro representa la inversa de la conductividad
total en los limites de grano (1/0T|g) en el material de que se trata, siendo o, la
conductividad especifica del limite de grano, de modo que se cumple***’:

o, =30,/%,=Dao; 10 (1.24)

b) La conductividad a través de los granos (g;) es mucho menor que la conductividad
especifica en los limites de grano (0°).

En este caso se supone que la conduccion se desarrolla preferentemente en el sentido de
las flechas negras de la Figura 1.8, aplicandose la relacion:

oy =0, + (213 %,0y, (1.25)
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Caso de que en el material se cumpliese esta posibilidad, en el diagrama de impedancia
apareceria una sola curva, en todo el intervalo de temperaturas de ensayo®,

¢) Ambas conductividades son del mismo orden de magnitud

Segun Néafe®®, en este caso, las dos trayectorias descritas pueden combinarse en una red
que describe las propiedades de los materiales policristalinos para cualquier valor de la
relacién entre oy 0%y, proponiendo la siguiente relacién entre ambas conductividades:

-1

o, = U§1+i§(0§)'1 +(213 %,0° (1.26)

Esta ultima posibilidad no parece demasiado aceptable en el caso de los electrolitos de las
células SOFC, ya que la hipotesis de que la corriente fluye por trayectorias separadas,
cuando los valores de oy y 0% son del mismo orden, no parece sostenible®.

1.2.5.2 Medida de Ila conductividad ionica de materiales
policristalinos

Uno de los métodos mas utilizados para medir la conductividad en soélidos inorgénicos
i6nicos esta basado en el uso de la técnica de la espectroscopia de impedancia compleja®.

Este método se basa en la aplicacion de un campo eléctrico alterno de frecuencia angular
variable y amplitud muy pequefia sobre una muestra del solido.

Si el comportamiento de la muestra se asimila al de un circuito eléctrico conteniendo
resistencias y condensadores, el potencial que se aplica, durante un tiempo t, estara
relacionado con la amplitud del voltaje aplicado (V°), con la frecuencia angular (w) y con el
tiempo mediante la expresion:

E(wt)=V ™ (1.27)

La intensidad de la corriente que circula a través del circuito, como consecuencia de la
aplicacion de dicho potencial, vendra dada por la expresion:

[ (e t) =10/ (1.28)
siendo 0 el desfase entre el potencial aplicado y la corriente generada.

La impedancia de un circuito se define como:

Z(wit) = E(“”t)r(wt) (1.29)
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Por tanto, de (1.29), (1.27) y (1.28), haciendo V%/I° = Z°, resulta:

VOeiu)t )
Z(wt)= - =2%"® =7%cos0-iz%enB =Z'-iZ" (1.30)

IOei(wHO) -

Asi pues, la impedancia, expresada en forma vectorial, es una magnitud compleja
constituida por una componente real y otra imaginaria. La componente real representa la
resistencia R del circuito y la imaginaria la reactancia (inductancia mas capacitancia).

La representacion de la componente imaginaria frente a la componente real en el plano
complejo de impedancias, se conoce como Diagrama de Nyquist.

(i) Monocristales

Si la muestra a la que se aplica el campo eléctrico alterno de frecuencia angular variable es
un monocristal de un 6xido de naturaleza idnica, en cuya estructura se han generado
vacantes por dopado con un 6xido de un elemento de valencia inferior, el desplazamiento de
iones a su través solo es posible por un mecanismo de difusiéon a través de la masa del
cristal (bulk diffusion), por desplazamiento de vacantes. Es el caso de monocristales de
ZrO, dopado con 6xidos tales como CaO, MgO o Y,0:***°, con los que forma soluciones
sélidas sustitucionales.

Cuando se aplica un campo eléctrico alterno, como el indicado mas arriba, a un monocristal
de la naturaleza descrita, se comporta como si se tratara de un circuito constituido por una
resistencia y un condensador, operando en paralelo (circuito RC), en el que las limitaciones
al flujo de corriente equivalen a la resistencia que opone el cristal al paso de los iones y las
interfases electrolito-electrodo se comportan como condensadores (Figura 1.9).

Figura 1.9. Circuito equivalente al comportamiento de un monocristal iénico.

La gréfica que se obtiene al representar, en el plano complejo, los valores que se obtienen
experimentalmente de la parte imaginaria de la impedancia (Z”) frente a los de la parte real
(Z’), correspondientes a distintos valores de la frecuencia angular, es una semicircunferencia
con el centro sobre el eje de coordenadas real (abscisas) cuyo diametro equivale a la
resistencia 6hmica del material (Ry) (Figura 1.10).
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Figura 1.10. Diagrama de Nyquist para un monocristal ionico.

(ii) Sélidos policristalinos

Como se ha indicado reiteradamente, cuando la muestra a la que se aplica el campo
eléctrico es un agregado de monocristales de naturaleza idnica, dopados en la forma antes
descrita, los iones se desplazan a través de su estructura por dos mecanismos de transporte
diferentes: a través de cada monocristal y por la superficie de los monocristales y los
intersticios existentes entre ellos (difusion superficial, desplazamiento por fisuras, limites de
grano, etc.). La resistencia que encuentran los iones a desplazarse por los limites de grano
es distinta a la que encuentran a través de los monocristales, teniendo asociada también
una capacidad diferente.

a) Si se admite que , cuando se aplica un campo eléctrico alterno de frecuencia angular
variable a un soélido policristalino, estos dos procesos de transporte de carga actian
como si se desarrollaran en serie, tal como se ha descrito en el apartado 1.2.5.1.(a), el
sistema puede asociarse, desde el punto de vista de un circuito equivalente, a un conjunto
de dos elementos RC operando en serie, de acuerdo con la representacion de la Figura
1.11*, en la que ademas se ha afiadido un tercer elemento RC representativo del proceso
de transporte entre la muestra y los electrodos a través de los que se aplica el campo
eléctrico.

Cy Cig Ce

Figura 1.11. Circuito equivalente al comportamiento de un material policristalino en el que el flujo de corriente
de efectiia de acuerdo con la posibilidad indicada en 1.2.5.1(a).
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Esto hace que en los espectros de impedancia aparezcan dos arcos caracteristicos del
material, uno asociado al desplazamiento de iones por el interior de los monocristales
(conduccion en el grano) y otro asociado al desplazamiento en los limites de los
monocristales (conduccion en el limite de grano). Asimismo suelen desarrollarse otros
mecanismos de transporte de carga y transporte de materia, a muy baja frecuencia, que
ocurren en la interface electrodo/electrolito, con la aparicién de un tercer arco en el espectro
(Figura 1.12).

En el caso ideal de que, en el Diagrama de Nyquist, aparecieran claramente diferenciadas
las semicircunferencias correspondientes a la contribucion de cada uno de los dos
mecanismos de transporte citados, la resistencia del material al desplazamiento de los iones
por cada uno de ellos se podria obtener a partir de la interseccién de las respectivas
semicircunferencias con el eje real del diagrama.
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Figura 1.12. Diagrama de Nyquist para un sélido policristalino.

b) Si los dos procesos de transporte de carga a través de un sdlido policristalino se
desarrollaran en paralelo , tal como se ha descrito en el apartado 1.2.5.1 (b), al aplicar un
campo eléctrico alterno de frecuencia angular variable, el sistema se comportaria como si
solamente estuviera constituido por un solo elemento RC, por lo que Unicamente se
apreciaria un solo arco en el espectro de impedancias.

En el caso descrito en el apartado a), la capacidad correspondiente a cada mecanismo de
transporte de carga (C;) se puede relacionar con la frecuencia de relajacioén correspondiente
a los respectivos maximos del espectro de impedancia, mediante la siguiente relacion:

Oa = Yo (1.31)

siendo wna la frecuencia de relajacion del proceso y R la resistencia correspondiente.

La frecuencia de relajacion de cada mecanismo de transporte considerado suele diferir en
varios ordenes de magnitud. Esto hace que se pueda distinguir la contribucién de los
diferentes mecanismos en el espectro de impedancias. Ahora bien, dado que wn.x Vvaria
fuertemente con la temperatura, en dicho espectro, s6lo se podran visualizar los
mecanismos de transporte de carga en los que dicha variable se encuentre dentro del
intervalo de frecuencia experimental utilizado en el analizador de impedancias. Debido a

| Introduccién = 27



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de éxidos sélidos

esto, a altas temperaturas (normalmente superiores a 673-723 K), no es posible apreciar,
por separado, las contribuciones individuales, a la resistencia al transporte de carga, de los
mecanismos de transporte a través del grano y en el limite de grano. En este caso, solo es
posible calcular la resistencia efectiva global a la que contribuyen ambos mecanismos de

transporte.

Debido a que las energias aparentes de activacion de los mecanismos de conduccion ibnica
a través de los granos y en los limites de grano son diferentes, la temperatura a la que se
efectla la medida (en adelante temperatura de ensayo Te) influye notablemente sobre los
valores relativos de las conductividades respectivas. Por esa razén, las contribuciones
individuales de dichos mecanismos a la resistencia global, en la representacion gréafica del
Diagrama de Nyquist, solo se distinguen bien normalmente a temperaturas inferiores a los
673 K. A temperaturas comprendidas entre 673 y 1073 K, aparece Unicamente el arco
caracteristico del mecanismo de conduccion a través del limite de grano. A temperaturas
mas altas solo se visualiza la resistencia total, y es practicamente imposible diferenciar los
procesos de transporte en el interior de los monocristales y en el limite de grano (Figuras

1.13y 1.14).
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Figura 1.13. Espectros de impedancia de una muestra de 8YSZ sinterizada a 1773 K durante 6h., obtenidos a
diferentes temperaturas. a) Espectro de 573 K. b) Espectro de 773 K. c) Espectro de 1273 K.
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Figura 1.14. Espectros de impedancia de una muestra de 10Sc1CeSZ sinterizada a 1773 K durante 6h, obtenidos
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a diferentes temperaturas. a) Espectro de 573 K. b) Espectro de 773 K. c) Espectro de 1273 K.
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La asignacion de cada semicircunferencia, en el Diagrama de Nyquist, a un determinado
mecanismo de conduccién se realiza a partir de los valores de la capacidad respectiva. En el
trabajo de investigacion que se describe en esta Memoria, los valores de la capacidad
correspondientes a cada uno de los dos mecanismos de transporte de iones los
proporcionaba directamente el dispositivo de medida utilizado.

Para las probetas utilizadas en este trabajo (discos de 1,2 mm de espesor y de 14 mm de
diametro) conformadas con la mezcla de composicion C-ll (Tabla 3.2), los mecanismos de
conduccion por el interior de los monocristales se desarrollaron para valores de la capacidad
comprendidos entre 10°y 10™ F, los del limite de grano para valores de la capacidad
comprendidos entre 107 y 10”° F y los de transferencia de carga y polarizacién de electrodos
para valores del orden de 10° F.

A modo de ejemplo, en la Tabla 1.2 se muestran los valores obtenidos, en este trabajo, para
la conductividad idnica, a diferentes temperaturas de ensayo, de una probeta conformada
con una muestra de la composicion C-1l (Tabla 3.2), sinterizada a 1673 K durante 6 horas.

Tabla 1.2. Valores de la conductividad de una muest ra de

composicion C - |l sinterizada a 1673 K durante 6 h

Te (K) or (S/cm) o, (S/cm) o'y (Slcm)
573 4,15E-06 4,79E-06 3,08E-05
623 3,35E-05 3,89E-05 2,43E-04
673 2,01E-04 2,38E-04 1,28E-03
873 1,54E-02
1073 7,26E-02
1273 1,20E-01

Cuando se ajustan los valores experimentales a un modelo del tipo RC en serie, no siempre
se cumple que los procesos tienen el centro del semicirculo en el eje real de las
impedancias. A veces, el centro aparece desplazado por debajo del eje real, lo que se debe
a que la frecuencia de relajacion no tiene un valor Unico, sino que es una distribucion
alrededor de un determinado valor. El angulo de depresion @, desplazamiento del centro del
arco respecto al eje real, esta relacionado con la anchura de la distribucion de tiempos de
relajacion. En estos casos, el modelo clasico de combinacion de circuitos RC debe
sustituirse por un modelo real de combinaciones RQ, en el que Q es un elemento constante
de fase, que soélo coincide con la capacidad C; en los casos en los que el exponente que
caracteriza el elemento de fase es igual a 1°".

Asi pues, a la hora de ajustar los datos experimentales, la combinacién de circuitos RC que
se corresponde con un modelo ideal, debe sustituirse por combinaciones RQ de un modelo
real. No obstante, hay que tener en cuenta que cuantos mas elementos RQ mejor seré el
ajuste, pero es posible que no tengan un significado fisico.
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En consecuencia, siempre se elegird el modelo que con similar calidad de ajuste, posea
menos elementos y éstos deben ser explicables en base a los procesos resistivos del
material y de transporte de carga y masa entre el electrolito y los electrodos.

1.3 Configuracion de una pila de combustible

La generacion de una corriente eléctrica con una intensidad considerable requiere el
apilamiento de un conjunto de celdas SOFC, formando una estructura en capas o “stack”, en
la que el &nodo de cada pila debe estar separado del catodo de la siguiente, impidiendo la
mezcla de los gases combustible y oxidante. EI material que actia como separador debe
garantizar también una buena conexion eléctrica entre las pilas, por ese motivo recibe en
nombre de interconector. Generalmente es una cromita de lantano (LaCrO3) dopada con
estroncio, calcio y magnesio.

Estos apilamientos son idéneos para las aplicaciones energéticas estacionarias y se
presentan como la apuesta de futuro mas importante en el intervalo de potencia
comprendido entre apenas 1 kW y varios MW (la potencia de una planta eléctrica).

En el disefio de una pila SOFC es importante que la distribucién del combustible y del
oxidante sea uniforme en toda la pila y que haya una distribucién térmica homogénea para
evitar que se generen tensiones, durante la etapa de calentamiento y enfriamiento, entre los
componentes de la pila. Ademas debe de tenerse en cuenta la alta densidad de corriente
gque debe circular por la pila y que las pérdidas 6hmicas por contactos de los componentes
de las pilas han de ser lo menores posibles.

En base a estas consideraciones existen cuatro configuraciones para el apilamiento de las
celdas, las cuales se diferencian por la forma de la celda, la geometria de los canales de
flujo de gases, y la relacion tamafio-espesor de los elementos constituyentes. Estos disefios
son: plano, tubular, monolitico y segmentado en serie.

i) En el disefio plano las celdas son planas, de geometria rectangular. El espesor de cada
una de las ldminas que componen la celda unidad puede reducirse convenientemente
utilizando técnicas de conformado de materiales de espesor reducido, como el colado en
banda o “tape casting”, técnicas de proyeccion térmica por plasma (HPVF), Deposicion
Fisica de Vapor (PVD), Deposicion Quimica de Vapor (CVD), etc. Esta reduccién de espesor
permite disminuir las pérdidas 6hmicas. En estos casos es necesaria la incorporacion de un
material de sellado (por ej. de naturaleza vitrea y/o vitrocerdmica) para evitar que se
mezclen el combustible y el oxidante.

El disefio plano es el mas sencillo y mas econdmico, si bien los costes de produccion
contintan siendo elevados. Existen dos configuraciones, dependiendo del componente de la
celda que actua como soporte del resto, aportando la resistencia mecanica necesaria para
mantener la estructura de la celda (ver Figura 1.15):
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Electrolito
Capa intermedia Electrolito

Anodo

| Capa intermedia |
| Anodo

1 Disposicion en Stacks: 1

E A} B Celdas ASC I T
E5 Celdas ESC

= Interconectores

O Sellantes

Figura 1.15. Tipos de celdas planas y su disposicion en stacks.

» Celdas soportadas por el &hodo que es poroso (anode supported cells, ASC). El
electrolito se deposita sobre el &nodo formando una capa muy delgada. Este tipo de
celdas presenta un mayor espesor total pero tiene una mayor resistencia mecanica
gue las que se describen a continuacion.

« Celdas soportadas por el electrolito (electrolyte supported cells, ESC). Tienen menor
espesor que las anteriores. Cuanto mas delgada es la capa del electrolito menor es
su resistencia 6hmica y mayor es la eficacia de la celda. Como contrapartida, en
ocasiones pueden resultar excesivamente fragiles.

i) En el disefio tubular, el catodo hace de soporte. Un electrolito denso cubre el catodo,
excepto la franja del interconector. El anodo poroso recubre el electrolito y las celdas se
conectan entre si mediante colectores de corriente de Ni, para formar un stack. Este disefio
se muestra en la Figura 1.16 y es el que disfruta de un mayor grado de experiencia y esta
impulsado principalmente por la empresa multinacional Siemens-Westinghouse. Sin
embargo, los costes de produccion son muy elevados y esta compafiia se ha visto obligada
a modificar continuamente sus objetivos.
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Interconector

E lectrolito

Flujo del
combustible

Flujo del aire

Figura 1.16. Celda SOFC con un diseno tubulars2.

iii) En el disefio monolitico la triple capa dnodo-electrolito-catodo esta colocada en zig-zag y
unidas entre si por el material de interconector. Segun los canales por los que circula el
combustible y el oxidante se pueden originar dos configuraciones: de flujo paralelo y de flujo
cruzado.

iv) El disefio segmentado viene dado por la unién de numerosos anillos que poseen la
configuracion bésica tubular, pero que van unidos entre si por el interconector para formar
por si mismos el stack.

32 Introducciéon



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de 6xidos sélidos

2 Objetivo y Plan de Trabajo
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2.1 Objetivo

El objetivo del trabajo de investigacion que se expone en esta Memoria ha sido tratar de
obtener laminas de electrolito, de espesor lo mas reducido posible (cerca de 80 um), con
suficiente resistencia mecanica para ser utilizadas como soporte en celdas de combustible
de 6xido solido, en configuracion ESC (electrolyte supported cells), capaces de operar a
temperaturas proximas a 873 K, bastante mas bajas que las empleadas actualmente en este
tipo de celdas (1173-1273 K).

El electrolito de una celda de este tipo, como se ha indicado en la Introduccién, ha de
permitir la difusion de los iones oxigeno desde el catodo al anodo, donde patrticipan en la
oxidacién electroquimica del hidrégeno, debiendo evitar el paso de electrones a su través,
para reducir las pérdidas de eficacia, y ser impermeable a los gases.

Teniendo en cuenta estas premisas, se ha de intentar que la ldmina de electrolito tenga las
siguientes propiedades:

v Elevada conductividad idnica (a los iones O*) en el intervalo de temperatura al que
se desea que opere la celda, debiendo permanecer estable esta propiedad con el
tiempo, para retardar el efecto del envejecimiento. El valor de la conductividad
conviene que sea superior a 0,01 S/cm, a la temperatura de operacion.

v' Impermeabilidad a los gases ya que, dado que este componente de la celda actia
como elemento de separacion entre el anodo el catodo, debe impedir el contacto
entre los gases que se introducen en los respectivos compartimentos. Conviene que
su porosidad sea practicamente nula, para evitar el paso de los gases a su través.

v Estabilidad quimica. El electrolito esta en contacto, por un lado, con el ambiente
oxidante del catodo y, por el otro, con el ambiente reductor del anodo, por lo que
debe ser inerte quimicamente a ambas condiciones. Ademas debe ser fisica y
guimicamente compatible con el resto de componentes de la celda, en todo el
intervalo de temperatura comprendido entre la temperatura ambiente y la
temperatura habitual de operacion.

v' Resistencia mecanica adecuada, pues ha de actuar como soporte de la celda.

La conductividad io6nica elevada se puede conseguir seleccionando adecuadamente el
material a utilizar para su construccion y optimizando la etapa de sinterizaciéon a fin de
obtener el tamafio de grano més adecuado. La compacidad necesaria para que tenga la
méxima impermeabilidad, puede obtenerse optimizando la etapa de conformado y las de
tratamiento térmico necesarias para su produccién: presinterizacion y sinterizacion.

2.2 Plan de trabajo

De la fase de revision bibliogréfica previa al inicio del trabajo, se concluy6 que el material de
partida a utilizar para tratar de obtener un electrolito de las caracteristicas deseadas debia
ser polvo de circona (ZrO,) estabilizada, en su forma cristalina cubica, mediante la adicién
del elemento o elementos quimicos més adecuados para intentar que el producto final
tuviera una buena conductividad iénica a temperaturas del orden de los 873 K**%. La mayor
parte de los experimentos se realizaron con probetas obtenidas por conformado de polvo de
circona dopada con escandio y cerio, de férmula molecular 10Sc,05.1Ce0,.89ZrO,

Para conformar laminas tan delgadas, como se ha indicado mas arriba, se decidi6 utilizar la
técnica de colado en banda, procedimiento que permite un cambio de escala relativamente
sencillo a la hora pensar en desarrollar el proceso industrialmente. Dada la dificultad de
utilizar muestras de producto acabado, moldeado por colado en banda, para determinar la
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conductividad del material por la metodologia y equipo utilizados, se moldearon asimismo
probetas por prensado unidireccional.

De acuerdo con lo que antecede, se planific desarrollar el siguiente plan de trabajo:

2.2.1 Laminas moldeadas por colado en banda

a) Preparacion de una suspension de particulas de la circona elegida con las
caracteristicas adecuadas

Para ello, se planificé preparar diferentes suspensiones de la circona elegida buscando la
fase liqguida mas adecuada y seleccionando la naturaleza y la proporcion de los aditivos
organicos (dispersantes, plastificantes y ligantes) a emplear para obtener suspension
facilmente manipulable, a la vez que permitiera moldear por colado en banda laminas de
electrolito que después de ser tratadas térmicamente poseyeran las propiedades deseadas.
Las laminas coladas debian ser compactas y exentas de defectos superficiales como
grumos, poros, grietas, etc., ademas de ser suficientemente flexibles y poseer la resistencia
mecénica adecuada para soportar las operaciones de manipulacion posteriores, hasta
obtener el producto final.

b) Seleccion del ciclo térmico mas adecuado para el desarrollo de la etapa de
eliminacion de materia organica presente en las laminas coladas en crudo

En esta fase del trabajo, previa a la de sinterizacion, habia que seleccionar el ciclo térmico
més adecuado para eliminar, por descomposicion térmica, los aditivos organicos contenidos
en la lamina colada, en crudo, sin que ésta perdiera su integridad (planaridad, ausencia de
grietas o fisuras, etc.). Para ello se programd realizar diversos ensayos, probando distintos
ciclos de tratamiento térmico, partiendo de la base de que parecia oportuno eliminar en
primer lugar el dispersante y los plastificantes y, a continuacion, el ligante.

c) Optimizacion del ciclo térmico de sinterizacion.

La optimizacion del ciclo térmico de sinterizacion habia que plantearla con la finalidad de
obtener una ldmina de producto acabado que tuviera una porosidad inferior al 5%, la
resistencia mecanica adecuada para poder actuar como soporte de los restantes elementos
de la celda de combustible y la maxima conductividad ionica posible en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 873 y 973 K. Para tratar de alcanzar este objetivo, se
pensé en realizar varios ensayos de sinterizacion de las probetas coladas, después de
eliminar los aditivos organicos, operando a distintas temperaturas y tiempos de residencia,
haciendo posteriormente un andlisis morfolégico del producto resultante y midiendo su
conductividad ionica.

d) Puesta a punto de una metodologia para medir el tamafio de grano (microcristales de
circona dopada) y de la conductividad i6nica de las piezas sinterizadas

Dado que parece que parece existir una relacion entre la conductividad idnica efectiva de las
piezas sinterizadas y el tamafio de grano en las mismas, por la influencia de este ultimo
sobre la contribucién a dicha propiedad de los mecanismos de transporte de iones a travées
del grano y en el limite de grano, se consideré que era muy importante tratar de relacionar,
en las piezas sinterizadas a diferentes condiciones, la conductividad iénica efectiva global
con el tamafio de grano.
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2.2.2 Probetas conformadas por prensado unidireccional

Con las laminas sinterizadas so6lo se pudo determinar el tamafio de grano, porque al intentar
medir la conductividad i6nica de las probetas, debido al reducido espesor de las mismas, no
se tenia seguridad de que no se produjera contacto entre los electrodos de platino que se
habian depositado en ambas caras de las muestras.

Para poder determinar la conductividad ionica del material sinterizado a diferentes
condiciones de temperatura y tiempo de residencia, se pens6 en conformar, por prensado
unidireccional, probetas cilindricas de mayor espesor que las laminas coladas, evitando asi
la posibilidad de que se produjera un contacto entre los electrodos al efectuar las medidas.
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3 Experimental
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3.1 Materiales

Las materias primas utilizadas han sido:

v

Circona (6xido de circonio) estabilizada a temperatura ambiente en su forma cubica
mediante la adicion de los cationes dopantes Sc y Ce, y de férmula molecular
10Sc¢,03.1Ce0,.897r0, (en adelante 10Sc1CeSZ). Se trata de un producto comercial
fabricado por la empresa japonesa DKKK (Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co. Ltd.),
suministrado a través de la compafia alemana Sumitomo Deutschland Gmbh, y con
muy buenas perspectivas para obtener productos de elevada conductividad iénica.

Circona estabilizada a temperatura ambiente en su forma tetragonal mediante la
adicion de Y, de férmula molecular 3Y,03.97ZrO, (3YSZ) y fabricada por la compafiia
japonesa Tosoh. Esta circona, al ser de naturaleza tetragonal puede originar
productos con muy buenas propiedades mecanicas. En efecto, la circona tetragonal
policristalina posee una resistencia a la flexion comprendida entre 800 y 2.400 MPa,
mientras que la clbica tan sélo de 200 MPa>*.

Alimina (6xido de aluminio) tipo a (a-Al,O3) o corindén, de la firma Sasol. Esta
materia prima se ha empleado, como aditivo, para intentar aumentar la resistencia
mecanica de las laminas cocidas.

Diversos liquidos organicos que se han empleado para preparar las suspensiones
utilizadas y como disolventes de los aditivos organicos ensayados.

Diferentes aditivos orgénicos con la misién de actuar como dispersantes de las
particulas en las suspensiones o de actuar como plastificantes o ligantes para
conferir cierta resistencia mecanica a las laminas coladas, en crudo.

Las propiedades fisicas y quimicas de dichas materias primas han sido facilitadas por los
suministradores, las cuales, en el caso de la circona 10Sc1CeSZ, han sido certificadas para

cada

uno de los lotes con los que se ha trabajado.

Se ha realizado la identificacion de los componentes cristalinos de cada materia prima por

DRX.

Los difractogramas obtenidos se detallan en las Figuras 3.1 a 3.3.

La circona 10SclCeSZ era predominantemente clbica, con ligera presencia de circona
romboédrica (véase en la Figura 3.1 el hombro que presenta el difractograma en el pico
principal de la circona cubica en torno al angulo de difraccion 29,9 (26)).

| Experimental = 41



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de éxidos sélidos

1,6E+04

1,4E+04 + i

1,2E+04 +
! Zr0;-C = (Zr0y) cubica
Zr0;-R = (Zr0y) romboédrica

1.0E+04 + ||
8,0E+03 1

6,0E+03 + 2600 [33)

Numero de cuentas

4,0E+03 - | 70,0 (13}

2,0E+03 1 I I

6.0E:00 F—r—————r — : e
23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 853

26 ()

Figura 3.1. Difractograma de la muestra de circona 10Sc1CeSZ.

En la Figura 3.2 se observa que la circona 3YSZ estaba estabilizada en su forma tetragonal,
con cantidades importantes de circona monoclinica que es la forma cristalina estable a la
temperatura ambiente.
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Figura 3.2. Difractograma de la muestra de circona 3YSZ.

En la Figura 3.3 se observa que la alimina utilizada estaba cristalizada en forma de a-Al,O3
0 corindén 100 %
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Figura 3.3. Difractograma de la muestra de  a-Al,03 utilizada.

En las Figuras 3.4 y 3.5 se visualizan el aspecto de los materiales obtenido en el MEB
(microscopio electronico de barrido). Se comprueba que en todos los casos la morfologia de
las materias primas es muy homogénea.

Figura 3.4. Micrografias MEB de la muestra de circona 10Sc1CeSZ. a) 1.000 x. b) 100.000 x.
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(b)

Figura 3.5. Micrografias MEB de la muestra de circona 3YSZ. a) 1.000 x. b) 100.000 x.

1 ulr{
Al203 (F420b)

Figura 3.6. Micrografias MEB de una muestra de a-Alz03. a) 50.000 x. b) 100.000 x.

En la Tabla 3.1 se muestran los valores de la superficie especifica (determinada mediante el
método BET), de la densidad real (medida con picnédmetro de helio) y del diametro medio
superficial de los microcristales en las particulas iniciales, correspondientes a cada una de
las tres materias primas utilizadas para realizar este estudio.
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Tabla 3.1. Propiedades fisicas de los materialesd e partida

10Sc1CeSZz 3YSz a-Al,O4
Superficie especifica (m 2/g)
Densidad real (g/cm ?) 11 15 7.9
Didmetro medio de los 5,64 5,84 391
microcristales en las particulas 0,097 0,068 0,194

iniciales ( pm)

3.2 Procedimiento Experimental

A partir de los materiales de partida, se han preparado tres mezclas de composiciones
diferentes (ver Tabla 3.2), las cuales se han conformado de dos procedimientos distintos:
laminas delgadas conformadas por colado en banda y pastillas moldeadas por prensado
unidireccional. Con las ldminas coladas se ha desarrollado la fase de optimizacion del ciclo
térmico utilizado para la eliminacién de la materia organica contenida en las muestras, en
crudo, y con las laminas sinterizadas se ha determinado su porosidad y resistencia
mecénica, asi como el tamafio de los cristales que conforman el agregado cristalino
resultante (diametro medio de grano). Con las muestras prensadas se ha determinado el
didmetro medio de grano y se ha medido la conductividad i6nica ya que, debido al pequefio
espesor de las laminas, no se tenia garantia de que se pudiera medir correctamente dicha
propiedad con el equipo utilizado.

El diametro medio de grano de los materiales sinterizados se determind con la intencion de:
a) comprobar si su valor resultaba afectado por el método de conformado de las muestras
de partida, cuando se trataban con idéntico ciclo térmico total; b) para ver si existia alguna
relacion entre los valores de dicha propiedad y los de la conductividad ionica total.

Tabla 3.2. Composiciones de las muestras estudiadas (Porcentajes masicos)

10Sc1CeSZ 3YSz a-Al203
Composicién C- | 100 -- -
Composicion C- Il 80 20 -
Composicion C- llI 98 -- 2
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3.2.1 Preparacion de las probetas
3.2.1.1 Conformado por prensado unidireccional

Para la preparacion de cada muestra se operaba del modo siguiente: En primer lugar, se
preparaba, por un lado, una disolucion del polimero PARALOID B-67 en acetona, en la
proporcién 20-80 (porcentajes masicos).

Seguidamente, se mezclaban 100 g de polvo, 7 g del preparado y 100 g de acetona. El
conjunto se molturaba en un molino de bolas planetario, durante 2 h, a una velocidad de 150
r.p.m. Posteriormente se secaba en cabina. El producto resultante se disgregaba y tamizaba
a través de un tamiz de 200 um de luz de malla.

Con el polvo resultante del tamizado se prensaban probetas cilindricas de 1 gr de material
usando un molde de 19 mm de diametro en maquina de ensayos universales INSTROM con
una presion de prensado de 800 kg/cm?.

En la Figura 3.7 se detalla el montaje experimental utilizado para desarrollar la etapa de
prensado.

Figura 3.7. Detalle del montaje experimental utilizado para el prensado de las probetas.

Las probetas obtenidas se secaban y, posteriormente se trataban térmicamente, a velocidad
de calentamiento constante e igual 120 K/h, hasta alcanzar las temperaturas méaximas de
1573, 1673 y 1773 K, a las que se mantenia durante 2, 4y 6 h. Las pastillas sinterizadas se
utilizaron para la determinacion de la conductividad i6nica, porosidad y tamafo de
microcristal.

Las muestras destinadas a la medida de la conductividad i6nica se pintaban por ambas
caras con pasta de platino, y se secaban en una estufa a 383 K durante 30 min cada cara.
Una vez secas, se trataban térmicamente en un horno eléctrico de laboratorio, primero a
velocidad de calentamiento constante e igual a 1200 K/h, hasta alcanzar 1223 K.
Seguidamente se mantenia a esa temperatura durante 60 minutos, enfriandose la muestra
dentro del horno.
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3.2.1.2 Conformado por colado

Las ldminas se han conformado utilizando la técnica de “Colado en banda” o “Colado en
cinta” (Tape casting). El dispositivo que se emplea estad provisto de una doble cuchilla
(Doctor Blade), que deposita la barbotina (suspension de la muestra) por un lado y elimina el
exceso por el lado opuesto. La deposicion se realiza sobre un film de polietileno en
movimiento sobre una mesa de colado. Ajustando convenientemente la velocidad de avance
del film, la apertura de la ranura de salida y las propiedades de la barbotina (viscosidad y
contenido en sélidos), se consigue el espesor de lamina, en crudo, deseado.

Esta técnica se usa para la produccién de hojas y laminas delgadas de material cerdmico en
gran cantidad y a bajo coste, que ademds pueden ser apiladas y laminadas en estructuras
multicapa. Es un proceso continuo en el que la pelicula de espesor controlado se forma
cuando una suspension fluye sobre un sustrato inclinado o bajo una cuchilla. Se utiliza para
la obtencion de espesores de laminas comprendidos entre 12 ym y 3 mm, aunque han
llegado a obtenerse espesores de 5 pm.

Resulta muy dificil obtener piezas ceramicas de tales espesores por otros procedimientos de
conformado. Caso de intentar utilizar el prensado en seco unidireccional los principales
problemas se presentarian serian el llenado irregular del molde, y/o el desmoldado de las
piezas sin rotura. Por otra parte, es practicamente imposible conformar piezas de esas
caracteristicas por extrusion.

(i) Preparacion de las suspensiones

Se han preparado suspensiones de muestras de las diferentes composiciones preparadas,
en mezclas de liquidos organicos que, a la vez actuaban como disolventes de los aditivos
(dispersantes, ligantes y plastificantes) de naturaleza organica ensayados. Se ha procurado
que la viscosidad aparente de las suspensiones fuera adecuada para poder desarrollar
correctamente la operacion de colado.

Se han utilizado dos sistemas de liquidos organicos (en adelante se denominaran
disolventes) diferentes:

v' Sistema 1: metil etil cetona/isopropanol. Las mezclas se han preparado en la
proporcion correspondiente a la mezcla azeotropica y en proporcion distinta.

v' Sistema 2: xileno/etanol.

Con ambos sistemas de disolventes se han preparado suspensiones con diferentes
contenidos de la muestra de material inorganico elegido, intentado siempre que la
concentracion de este fuese lo mas alta posible.

Las suspensiones se han homogeneizado utilizando un molino de bolas Pulverisette 5 de la
firma Fritsch. Las jarras del molino tenian una capacidad de 500 ml, y las bolas de molienda
ocupaban el 50% del volumen util y eran de 10 mm de diametro. Todos los elementos eran
de circona. La velocidad de giro utilizada ha sido de 150 r.p.m.

Todas las suspensiones se han preparado en dos fases secuenciales, debido a la adsorcion
competitiva del dispersante y del ligante sobre las particulas de las muestras de circona
empleadas.

En la primera fase se introducia en la jarra del molino la mezcla de disolventes, el
dispersante y la muestra de circona elegida y el conjunto se mantenia en agitacion durante 6
h. Trascurrido este tiempo se afiadia a la suspension los plastificantes y el ligante, y se
sometia de nuevo a agitacion durante 16 h.
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Se han probado como dispersantes: terpineol, aceite de pescado de “Aldrich” y aceite de
pescado (Blow Menhaden Fish oil Z3) de “Werner G. Smith, Inc”.

Como plastificantes tipo | se han usado: Dibutyl phthalate de “Aldrich” (DBT), y SANTICIZER
160 (Butyl Benzyl Phthalate) de “Ferro Corporation”.

Como pastificantes tipo Il se han probado: Polietilenglicol 400, Polietilenglicol 10.000,
Poliglicol 2.000 y UCON 50-HB-2000 de “Dow Chemical Company”.

Los ligantes ensayados han sido: Poly (vinyl butyral-co-vinyl alcohol-co-vinyl acetato) (PVB)
de “Aldrich” y BUTVAR B-98 (Polyvinyl butyral) de “Solutia, Inc”.

Las suspensiones se descargaban del molino y se desaireaban, mediante una bomba de
vacio, durante 10 min. La potencia de la bomba de vacio se ajustaba de modo que se
evitase la eliminacion del disolvente (ver Figura 3.8).

Figura 3.8. Detalle del proceso de desaireacion realizado.

La viscosidad de la suspensién se controlaba mediante un viscosimetro rotacional BOHLIN
(ver Figura 3.9) y cuando las condicionas reoldgicas eran las adecuadas se procedia a
realizar la etapa de colado sobre un film de polietileno. En aquellos casos en los que las
suspensiones eran demasiado viscosas y de dificil desaireacion, fue necesario afiadir mas
disolvente previo para poder desarrollar la etapa de colado.
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Figura 3.9. Vista del reometro utilizado.

(ii) Conformado de las ldaminas

Las suspensiones preparadas de la forma que se indica en el apartado anterior, se
depositaban por colado sobre un film de polietileno que avanzaba sobre la mesa del equipo
“Doctor Blade” (ver Figuras 3.10y 3.11).

Figura 3.10. Fotografia del dispositivo de colado en banda.
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Figura 3.11. Vista del dispositivo de colado en banda. Detalle de la cuchilla de alimentacion.

Las condiciones de colado utilizadas han sido las siguientes:
v' Posicién de la cuchilla: entre 3.y 1y ¥ de pulgada.
v Velocidad de avance del film: 100 % (0,67 m/min)
v' Temperatura de la mesa: entre Temperatura ambiente y 333 K.
v' Corriente de aire: a temperatura ambiente, con el caudal que suministra el equipo.

El espesor de la lamina cruda estaba condicionado por la posicion de la cuchilla, la
velocidad de avance del film y el contenido en solidos de la suspension que se estaba
colando.

Una vez obtenida la lamina cruda se dejaba secar en la mesa de colado durante 24 horas.
Transcurrido ese tiempo la lamina se cortaba en piezas cuadradas de 68 mm de lado (las
destinadas a ser incorporadas en otras etapas de preparacion de la celda unidad), o en
piezas de seccion circular de 25 mm de diametro (las destinadas a la determinacion de la
resistencia mecanica).

3.2.2 Tratamiento térmico

Las laminas en crudo se sometian a la fase de tratamiento térmico, que constaba de dos
etapas diferenciadas: la primera debia disefiarse para eliminar completamente la materia
organica presente y la segunda para sinterizar la lamina exenta de materia organica,
manteniendo su forma plana.

La optimizacién de la etapa de eliminacién de la materia organica presente en las laminas
crudas, fue bastante laboriosa para evitar que se quebraran o agrietaran durante su
desarrollo. Finalmente se desarrollé a velocidad de calentamiento muy baja (entre 30 y 60
K/h), hasta una temperatura de 773 K, La etapa de sinterizacion se realizé utilizando ciclos
térmicos de temperatura constante, precalentando las muestras a una velocidad de
calentamiento de 120 K/h hasta la temperatura elegida. A cada temperatura de sinterizacién
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se realizaron experimentos para diferentes valores del tiempo de residencia (2, 4y 6 h). Se
ensayaron valores de la temperatura de sinterizacion comprendidos entre 1573y 1773 K.

Para asegurar la planaridad de las ldminas resultantes de la fase de tratamiento térmico, se
colocaron las laminas crudas entre dos piezas planas de refractario (Repton tiles) en
configuracién tipo sandwich. Estas piezas de refractario debian de reunir las siguientes
caracteristicas:

v' Ser inertes. Cualquier contaminacion del refractario sobre la lamina de electrolito
podia modificar sus propiedades eléctricas.

v' Tener elevada porosidad abierta. En la etapa de eliminacion de materia organica, el
refractario debia permitir la facil salida de los gases resultantes de la operacioén, por
lo que debia poseer una permeabilidad alta.

v' Tener un peso adecuado, a fin de efectuar un efecto de planchado sobre la lamina de
electrolito durante las dos etapas de la fase de tratamiento térmico, para evitar la
pérdida de su planaridad, sin llegar provocar la rotura de la misma.

Se probaron diferentes materiales refractarios con caracteristicas distintas, de Marketech
Int,:

v" Repton 663 Mullite: Densidad Aparente: 2,40 g/cms; Densidad real: 3,38 g/cmg,
Porosidad: 29,0 %, Resistencia mecanica a la flexion = 25,0 Mpa. CTE, linear 4.00
um/m-K a 573 Ky 5.00 um/m-K a 1173 K.

v' Repton 632 Mullite: Densidad Aparente: 1,50 g/cms, Densidad real: 3,41 g/cmg,
Porosidad 56,0 %, Resistencia mecanica a la flexion = 27,0 Mpa. CTE, linear 4.00
um/m-K a 573 Ky 5.00 um/m-K a 1173 K.

v Repton 601 Mullite: Densidad Aparente: 1,00 g/cm® Densidad real: 3,33 g/cm?,
Porosidad 70,0 %, Resistencia mecanica a la flexion = 11,0 Mpa. CTE, linear 3.80
pum/m-K a 573 Ky 5.00 pm/m-K a 1173 K.

v Repton 214 Aluminum Oxide Densidad Aparente: 2,60 g/cm?® Densidad real: 4,00
g/cmg, Porosidad 35,0 %; Resistencia mecanica a la flexién = 56,0 MPa.

eligiendo finalmente una combinacion de piezas 3 mm de espesor: Repton 214 en la parte
de abajo y Repton 632 en la parte de arriba.

3.2.3 Preparacion de las muestras de laminas sinterizadas

Las muestras destinadas a ser observadas por microscopia electrénica de barrido (MEB) se
han preparado a partir de las piezas sinterizadas obtenidas, bien a partir de probetas
conformadas por prensado o bien a partir de laminas moldeadas pors colado en banda.

Las probetas conformadas por prensado y sinterizadas se han cortado longitudinalmente y
se han embutido en resina utilizando moldes cilindricos, de modo que la secciéon de las
probetas fuera perpendicular al eje del molde, a fin de que se pudiera pulir para estudiar la
microestructura de su seccidn transversal.

Las laminas sinterizadas, de aproximadamente 80 um de espesor, se han cortado en varios
trozos y se han sujetado un minimo de 5 trozos de cada una con un clip de montaje,
teniendo la precaucion de colocarlas siempre en la misma posicion. Cada conjunto, asi
montado, se ha colocado en moldes cilindricos de modo que la seccién de las laminas fuera
perpendicular al eje del molde, después de afiadir la resina, a fin de pulir la pieza cilindrica
por la base para estudiar la microestructura de la seccion de las piezas embutidas.
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El material utilizado para embutir las muestras consistia en una mezcla de resina epoxi y
endurecedor. El pulido se realizaba de forma secuencial en una maquina Struers.

Las muestras pulidas se colocaban en el MEB y se observaba su microestructura,
obteniendo, a continuacién, imagenes a 1.500x, 2.200x, 3.000x y 5.000x aumentos,
obteniendo un minimo de 10 imagenes por cada una de ellas. Estas imagenes se utilizaron
para determinar la porosidad de las muestras, mediante un programa informatico de Andlisis
de Imagen (Micro Image 4.0, de la firma Olympus).

Posteriormente, se eliminaba la resina de las muestras, mediante corte con sierra y/o
fractura y se sometian a un tratamiento térmico para revelar y resaltar los limites de los
microcristales (el borde de grano)®**. El tratamiento térmico se realizaba a una velocidad de
calentamiento constante e igual a 300 K/h, hasta una temperatura maxima de 1223 K,
permaneciendo a dicha temperatura durante 1h. Las muestras resultantes de este
tratamiento se observaron en el MEB, obteniendo imagenes a: 3.000x, 10.000x y 20.000x
aumentos. Estas imagenes se trataron utilizando el mismo programa informatico de Analisis
de Imagen empleado anteriormente para determinar la porosidad, pero enfocado, en este
caso, a obtener los parametros que caracterizan el tamafio medio de grano y su distribucion
(ver Apartado 3.2.4.2), aplicando el método de Jeffries>°.

3.2.4 Determinacion de las propiedades técnicas del producto
resultante de la etapa de sinterizacion

3.2.4.1 Determinacion de la porosidad

En cada muestra se media la distribuciébn, por tamafo, de los poros y el area
correspondiente a cada tamafio de poro. La medida cuantitativa de dichas propiedades, en
las muestras cuya porosidad era inferior al 0,5 %, no era demasiado fiable para el
procedimiento de medida empleado, razén por la que no se han dado resultados
cuantitativos para las muestras cuya porosidad era inferior a dicho valor.

Las imagenes se modificaron con el Analizador de Imagenes, para poder realizar un
marcado adecuado de los poros, a fin de poder obtener, de la forma mas representativa
posible, las dos propiedades mencionadas. (Figura 3.12).
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Figura 3.12. Marcado correcto de los poros
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Como medida representativa del tamafio de poro se ha utilizado el “diametro equivalente”’
gque es el didmetro del circulo cuya érea es igual a la de la seccién del poro. Por tanto se
calculo a partir de la correspondiente medida del area de la seccion del poro (A,), mediante
la expresion:

=2, (3.1)

Los resultados obtenidos se suelen presentar en diagramas con coordenadas
semilogaritmicas, de dos modos diferentes®’:

« Representando el porcentaje del area de la seccion de la muestra considerada que
estd ocupada por poros de diametro equivalente igual o inferior a un valor dado,
frente al valor de dicho didmetro equivalente (Figura 3.13). Esta representacion,
admitiendo la existencia de cierta proporcionalidad entre el porcentaje de areas y el
de voliumenes, permite tener una idea aproximada del valor de la porosidad total de
cada muestra (&otal)-

1,8

A

€t

14T

10 +

0,6 /

Area ocupada por poros (%)

04+

02+ e

0,0 +——————ssesss e 1
0,01 01 1 10

Diametro equivalente (um)

Figura 3.13. Curva de distribuciéon del porcentaje del drea de la muestra ocupada por poros

« Representando el porcentaje del area total acumulada de poros que esta ocupada
por poros de diametro equivalente igual o inferior a un valor dado, frente al valor de
dicho diametro equivalente (Figura 3.14), se puede determinar el tamafio medio de
poro, dso, por encima o por debajo del cual se encuentra el 50% del area ocupada
por los poros.

A partir de la representacion de la Figura 3.14 se pueden determinar también otros
pardmetros analogos como dio, dss, d7s 0 dgo. La amplitud de la distribucion se calcula
mediante los cocientes d;s/d,s 0 preferentemente dgo/d 1.
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Figura 3.14. Curva de distribucién del porcentaje del drea acumulada ocupada por los poros.

3.2.4.2 Determinacion del tamaro de Ilos microcristales
(diametro medio de grano)

El tamafio de los microcristales en las muestras sinterizadas, expresado como diametro
medio de grano, se determiné a partir de las correspondientes imagenes obtenidas en el
MEB, tratadas con el Analizador de Imégenes, aplicando la metodologia descrita en el
apartado anterior®®, acondicionadas previamente para tratar que las medidas fueran lo mas
representativas posible®® (Figura 3.15).

(@) (b)

Figura 3.15. Marcado final de los granos en una misma muestra. a) Sin las opciones “Fill Holes” y “All
borders”. b) Con las opciones “Fill Holes” y “All Borders”.
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La imagen que se aprecia en la Figura 3.15 puede inducir a error al tratar de obtener, a partir
de ella, el area del material que estd ocupada por los granos, (Figura 3.16) ya que en los
materiales policristalinos estudiados no existen monocristales con un area inferior a 0,1 um?.
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Figura 3.16. Distribucién del drea acumulada de todos los objetos marcados en la etapa de andlisis de
imagen.

Se ha comprobado que los objetos mas pequefios que se detectan en la imagen,
corresponden a los poros de mayor tamafio que no han sido discriminados o partes de
algunos granos no marcados completamente. Esto Ultimo se aprecia especialmente en las
muestras sinterizadas y atacadas térmicamente a menor temperatura (Figura 3.17).

Parte de un grano
no marcado completamente

Poro de mayor tamafio
no discriminado

Figura 3.17. Objetos marcados en la etapa de andlisis de imagen que no son granos.

La forma mas sencilla de eliminar los objetos que conducen a error es determinar, en la
representacion grafica de la Figura 3.16, a qué valor del area de grano se produce un primer
cambio significativo de la pendiente. Dicho valor (Ani,) esta normalmente por encima de 0,5
um? y el valor de su ordenada, segun se ha observado a lo largo de este trabajo, suele ser
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muy préximo al de la porosidad total del material. Dicha magnitud se ha de determinar antes
de efectuar el revelado del limite de los monocristales que se hace por tratamiento térmico.

Mediante un filtrado se eliminan todos los objetos de la imagen con un area inferior a la
correspondiente al tamafio de microcristal minimo detectado (Anin), ¥ Se representa de
nuevo la distribucion del area acumulada de los objetos resultante, en funcion del area del
microcristal (grano). En la Figura 3.18 se muestra esta nueva representacion que se ha
realizado a partir de los datos con los que se construy6 la gréfica de la Figura 3.16.
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Figura 3.18. Distribucién del drea acumulada ocupada por los monocristales de la muestra correspondiente
a las Figuras 3.15y 3.16.

El método descrito permitié obtener una curva de distribucion més representativa del valor
del &rea acumulada ocupada por los microcristales.

Ahora bien, el tamafio de cada microcristal se suele expresar como el didmetro que tendria
un circulo con la misma area que la seccién de dicho microcristal en la imagen. De acuerdo
con esta definicion, dicho diametro se puede calcular mediante la expresion:

D, = % (3.2)

Donde A, es el area de grano representada en el eje de abscisas de las graficas de las
Figuras 3.16 y 3.18.

Por tanto, la representacion grafica de la distribucibn del area acumulada de los
monocristales en funcién del didmetro de grano tiene la forma que se muestra en la Figura
3.19.

A partir de esta representacion se puede determinar el didmetro equivalente medio (Ds) del
conjunto de cristales que conforman la muestra considerada, que es aquel por encima o por
debajo del cual se encuentra el 50% del &rea de la imagen ocupada por los microcristales.
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Figura 3.19. Distribucion del drea acumulada de los monocristales en funcién del diametro de grano.

3.2.4.3 Medida de la conductividad ionica

La determinacion de la conductividad se realizdé por el método de impedancias complejas.
Las medidas de impedancia se realizaron con un Analizador de Impedancias Solartrom
1260, al que se le adapté un portamuestras para probetas solidas y un horno tubular (Figura
3.20).

El portamuestras utilizado consistia en una celda de medida con dos puntos de contacto, y
cuatro hilos, construida para asegurar que la resistencia que se determinaba, en cada caso,
s6lo correspondia a la muestra analizada, sin ninguna contribucion éhmica asociada a los
hilos de medida empleados en las conexiones (Figura 3.21).

La muestra se alojaba en el portamuestras y se sujetaba, por ambos lados, mediante unas
varillas de alumina (varillas de ajuste en la Figura 3.21) por cuyo interior discurrian los hilos
de platino que contactaban, por cada lado, con la muestra.
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(©) (d)

Figura 3.20. Vistas del analizador de impedancias utilizado. a) Vista general del montaje: analizador
portamuestrasy horno; b) Vista del portamuestras; c) Detalle del portamuestras; d) Vista del horno tubular.

Las medidas se realizaron a las condiciones atmosféricas. El intervalo de frecuencias
utilizado estuvo comprendido entre 10> Hz y 10" Hz. El valor de perturbacion aplicado fue de
100 mV. Cada experimento se desarrollo6 desde 573 K hasta 1273 K realizando medidas
cada 50 K. Una vez alcanzada la temperatura deseada en la muestra, ésta se mantenia
durante un tiempo de estabilizacién de 600 s antes de realizar la medida, y cada medida se
repetia dos veces. Se obtuvieron los espectros de impedancia de cada muestra a cada una
de las temperaturas elegidas, a partir de los cuales se determinaron las conductividades
asignadas a cada mecanismo de conduccion mediante el modelo RC, asi como la
conductividad total de cada muestra, utilizando el programa ZView2, que permite el ajuste
de los diagramas de impedancia.

58 Experimental |



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de 6xidos sélidos

varilla de

ajuite H i\IZS de{’t

conexiones muestra portamuestras
EIC

Figura 3.21. Esquema del interior del portamuestras con la celda de medida de cuatro hilos.

La forma de los diagramas de impedancia obtenidos para un mismo conductor idnico
policristalino, a distintas temperaturas, difiere considerablemente.

A temperaturas bajas (inferiores a 673 K) la resistencia del grano suele ser lo
suficientemente elevada para que su frecuencia de relajacion sea bajay se pueda visualizar
la correspondiente curva en el diagrama de impedancias obtenido. En consecuencia, se
pueden separar bastante bien los tres mecanismos, descritos en el Apartado 1.2.3.3, por los
gque se produce el transporte de carga en un conductor idnico policristalino (en el interior de
los granos, en los limites de grano y por polarizacién de los electrodos).

En la Figura 3.22 se muestra un diagrama obtenido a 573 K. Se observan Unicamente los
semicirculos caracteristicos de los procesos de transporte de iones en el interior de los
granos y en los limites de grano, debido a que la frecuencia de relajacion del proceso de
electrodos es tan baja que esté fuera del limite inferior del equipo de medida utilizado.
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—e— 300°C-1.z »
-10000

Ry (Interior
-5000 de grano) Ry, (Limite Rg + Ry
de grano)

0070000,

0 5000 10000 15000
7
Figura 3.22. Espectro de impedancias de 8YSZ obtenido a 573 K.
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A temperaturas mayores de 673 K, cuando la impedancia de las SOFC comienza a ser muy
baja, el valor que se mide estd afectado por la inductancia y la resistencia parasita del
cableado y de la celda®. Mientras la resistencia parasitaria se puede eliminar totalmente, la
inductancia no® e incluso con la disposicion del electrodo de cuatro puntas, modifica los
espectros obtenidos a estas temperaturas. Las Figuras 3.23 y 3.24 muestran los espectros
de impedancia a 773 y 1273 K respectivamente. La inductancia deforma primero el
semicirculo de altas frecuencias, que desaparece, y después el de frecuencias intermedias,
que se deforma y desaparece también a temperaturas mas elevadas (Figura 3.24).
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Figura 3.23. Espectro de impedancias de 8YSZ obtenido a 773 K.
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Figura 3.24. Espectro de impedancias de 8YSZ obtenido a 1273 K.
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Para interpretar los resultados a temperaturas bajas e intermedias, cuando el semicirculo
correspondiente al limite de grano aun no ha desaparecido se ha utilizado el programa
ZView2 con el modelo que se muestra en la Figura 3.25, donde L; es la inductancia del
circuito, Ry y CPE, son la resistencia y el elemento constante de fase del interior del grano,
Riy y CPE,4 son la resistencia y el elemento constante de fase del limite de grano y Wo es un
elemento de Warburg abierto que simula el electrodo.

I-i Rg ng
Wo —
NN NN
Vet Vet
CPEg CPEIg

Figura 3.25. Modelo utilizado para ajustar los datos de impedancia a temperaturas bajas e intermedias, cuando
el semicirculo correspondiente al bode de grano aiin no ha desaparecido.

Se ha utilizado el elemento constante de fase sugerido por Macdowals para ajustar los
resultados debido a que los semicirculos no tienen su centro en el eje de abscisas. El CPE
se encuentra a menudo en los estudios de la impedancia de electrolitos sélidos y de la
interfacie solido-s6lido®°%%%  La impedancia del CPE se expresa en funcion de los

parametros ay Q como:

Lepe = o< (3.3)

Cuando a = 1 el sistema esta descrito por una Unica constante de tiempo y el pardmetro Q
tiene unidades de capacitancia, en otro caso, Q es la pseudocapacitancia, con unidades de
s%/Q cm? 6 Fs®jcm?. ®° La capacitancia real del sistema puede calcularse como®:

Ya
=) o

Se considera que el origen fisico del CPE es una distribucion de constantes de tiempo en la
muestra que puede ocurrir a lo largo de la superficie del electrodo o en la direccién normal al
electrodo®’. Puede ser consecuencia de una distribucién de propiedades fisicas que incluye
estructura, reactividad, constantes dieléctricas y resistividad. En general, salvo para los
materiales mas densos, las muestras policristalinas siempre muestran alguna dispersion
anémala de frecuencias®. Una aproximacion para modelizar la CPE es asumir que se
origina de una distribucion superficial de constantes de tiempo mientras que la resistencia
O6hmica y la resistencia a la transferencia de carga se mantienen uniformes. La dispersion de
constantes de tiempo, por tanto, se asume que se debe a una distribucion de las
capacitancias®.

El electrodo se ha modelizado con un elemento de Warburg abierto (dado que es el que
mejor representa la zona de la impedancia contigua al semicirculo del borde de grano) que
puede indicar se produce la difusion de O* en el electrodo plano®. En cualquier caso, el
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ajuste del electrodo no resulta interesante por si mismo sino Unicamente para garantizar la
mejor correlacion posible del modelo en la zona de bajas frecuencias del semicirculo del
borde de grano.

Por dltimo, se ha introducido en el modelo una inductancia en serie con los otros procesos®,
que se encarga de reproducir la respuesta parasitaria del cableado del electrodo. Se ha
supuesto que, con la configuracién adoptada, la resistencia del circuito es despreciable; en
caso contrario, podria aumentar el valor aparente de la resistencia de la probeta™.

A temperaturas bajas e intermedias; los valores proporcionados para la resistencia de
interior y borde de grano han sido los obtenidos de los ajustes al modelo, sin embargo, a
temperaturas altas (superiores a 773 K) se pierden los semicirculos y sélo se visualiza la
resistencia total (suma de las resistencias correspondientes a las contribuciones de los
mecanismos de conduccion a través de los granos y de los limites de grano) como el Gnico
corte de la grafica de impedancias con el eje de abscisas (Figura 3.24). Por tanto, a
temperaturas altas, la conductividad de las probetas se ha determinado a partir del corte del
espectro de impedancias con el eje de abscisas®* ™.

3.2.4.4 Determinacion de la Resistencia Mecanica a la Flexion de
las laminas sinterizadas

La Resistencia Mecanica a la Flexion de las laminas sinterizadas se determiné por el
método de “ball-on-ring”, a partir de ensayos de flexion biaxial’®. Los ensayos se realizaron
en una maquina universal de ensayos mecanicos (Instron).

El dispositivo de medida constaba de un soporte de acero, con un orificio central, sobre el
cual debe situarse la probeta a ensayar. Sobre ésta, se aplicaba una carga, mediante un
“punzédn”, que, en la parte de contacto con la probeta, tiene forma redondeada, y que se
desplaza a una velocidad constante de 1 mm/min (Figura 3.26).

En el ensayo se determina la Fuerza de Rotura de cada muestra, y a partir de su valor se
calcula la Resistencia a la Flexion.

Figura 3.26. Esquema del dispositivo de medida de la Resistencia a la Flexion por el método de ball-on-ring.
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La expresion que se utilizd para el calculo de la resistencia mecéanica a la flexion fue la
propuesta por Sheety:

v = SFLFO) L o R (o0)() B° )RS (3.1)
4rre? b (+u)” 2rR?R?

donde:

RM: Resistencia mecanica (Pa)

F: Carga aplicada (N)

e: Espesor de la probeta (m)

v. Coeficiente de Poisson del material de la probeta

b: Radio del area de carga (radio de contacto de la bola de carga con la superficie de la
probeta) (m)

R: Radio de la probeta (m)

Ra.:  Radio del soporte (m) (hueco donde se introduce el “punzén”)
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“... agua descompuesta sin duda por la electricidad y que llegara a ser entonces una fuerza
poderosa y manejable”. Julio Verne, La Isla Misteriosa (1875).

4 Resultados
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La investigacion realizada ha constado de varias fases diferenciadas, pero relacionadas
entre si:

a) Preparacion de suspensiones de la muestra de circona seleccionada con las
caracteristicas adecuadas para poder conformar a partir de ellas, por colado en banda,
laminas crudas con las propiedades deseadas;

b) Descomposicion térmica de la materia organica contenida en las laminas crudas y secas,
seleccionando un ciclo térmico que conduzca a la minima porosidad posible en las laminas
tratadas;

c) Sinterizacién a temperatura elevada de la lamina resultante de la eliminacion de los
aditivos organicos;

d) Medida de la porosidad, tamafio de grano y conductividad en las muestras sinterizadas
seleccionadas.

Ante la dificultad de preparar muestras para medir la conductividad a partir de las laminas
sinterizadas, por su pequefio espesor, se utilizaron probetas conformadas por prensado
unidireccional a partir de la misma muestra de circona. Estas probetas se sinterizaban
exactamente a las mismas condiciones de temperatura y tiempo que las correspondientes
laminas y en ellas se determinaban las propiedades indicadas en el apartado d) del parrafo
anterior.

A continuacién se exponen los resultados obtenidos en cada una de las fases.

4.1 Experimentos previos

Para tratar de optimizar el desarrollo de las dos primeras fases indicadas era preciso
determinar si las propiedades de las laminas producto de las mismas, tanto en crudo, como
en seco, asi como después de someterlas al tratamiento térmico necesario para eliminar la
materia organica que contenian y para sinterizarlas, eran las adecuadas en lo que a textura
y porosidad se refiere. Es decir, si las laminas obtenidas, en cada una de estas dos fases,
poseian la planaridad, compactacion y porosidad requeridas en el producto que después se
someteria a la fase final de sinterizacion.

Para disefiar un ciclo de tratamiento térmico no optimizado pero que fuera efectivo para
poder establecer comparaciones entre las laminas, obtenidas como resultado de cada una
de las dos primeras fases, que visualmente presentaran un aspecto prometedor, se realizé
un ensayo de ATD-TG de una lamina colada, en seco, obtenida partiendo de una
suspension de una muestra de la circona C-l, conteniendo los aditivos organicos que
habrian de eliminarse posteriormente. El ensayo se realizé con una muestra de una lamina
colada obtenida a partir de la suspension C-I-9 (Apartado 4.2.1). La muestra se trato, en
condiciones no isotérmicas en atmosfera de aire, utilizando una velocidad de calentamiento
de 120 K/h, hasta alcanzar los 1623 K. Asimismo se consider0 interesante tratar
térmicamente en un microscopio de calefaccion, utilizando el mismo ciclo térmico, una
muestra de idéntica composicion para observar los posibles cambios que, de forma
cualitativa, pudiera experimentar con la temperatura, durante la fase de sinterizacion.

4.1.1 Ensayos de ATD-TG

Se realizé un ensayo con una muestra de lamina colada seca, tras haber eliminado
completamente el disolvente. Esta muestra contenia 100g de la circona C-I, 4 g de MFO, 2,7
g de DBT, 7g de PEG 400 y 20 g de PVB (ldmina seca obtenida a partir de la suspension C-
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I-15, Tabla 4.2) por lo que los compuestos organicos a eliminar, durante el ensayo de ATD-
TG, suponian alrededor de un 25 % de la masa total de la muestra.

En el diagrama TG obtenido (Figura 4.1), se observan claramente dos tramos de pérdida de
peso de la muestra, los cuales se corresponden con dos picos diferenciados en la curva
DTG, uno mas ancho, con el valor maximo a 556 K debido a la eliminacion de todos los
aditivos organicos, excepto el PEG 400, y otro mas estrecho con el valor maximo a 644 K
debido a la combustién del PEG 400 y que termina alrededor de los 723 K. El diagrama ATD
de la Figura 4.2 confirma los resultados obtenidos en el diagrama TG.

Ademas en dichos diagramas no se observan otros picos a temperaturas mas elevadas, ni
de pérdida de masa, ni de cambios de fase, lo que indicaria que durante la etapa de
sinterizacion no hay transformaciones de la circona de partida a otras fases cristalinas.

Esta dltima circunstancia se comprobdé al realizar un ensayo de DRX de una muestra de la
misma composicién que la anterior, a la que previamente se le habia eliminado la materia
organica y se habia sinterizado a 1773 K (Figura 4.3).

0,0 0
- —TG
g —DTG 1 -0,2
g -100 | =
o 4 . £
g g
-15,0 1
& E
© i
& 06 ©
o -200 t )
250 108
-30,0 T T T T T T -1
273,00 473,00 673,00 873,00 1073,00 1273,00 1473,00 1673,00
Temperatura (K)

Figura 4.1. Andlisis termogravimétrico de la lamina obtenida con la muestra C-I, mds aditivos orgdnicos.
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Figura 4.2. Andlisis térmico diferencial de la Idmina obtenida con la muestra C-I, mds aditivos orgdnicos.
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Figura 4.3. Difractograma de la muestra C-1 sinterizada a 1773 K durante 60 minutos.

4.1.2 Ensayos con el Microscopio de calefaccion

Para contrastar la informacién suministrada por los ensayos de ATD-TG, se efectuaron
ensayos, en un microscopio de calefaccién, con una probeta prensada de igual composicién
que la lamina seca obtenida a partir de la suspension C-1-15 (Tabla 4.2). En la Figura 4.4 se
han representado los resultados obtenidos en la forma Contraccién lineal (%) versus
Temperatura.
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Figura 4.4. Contraccién de la probeta preparada con la composicion C-1-15 en funcién de la temperatura.
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Como puede apreciarse, se produce una primera contraccion acentuada, como
consecuencia de la fase de eliminacion de materia organica, que alcanza su valor maximo
(8.4 %) a 758 K. Después la contraccion se paraliza y la probeta expande ligeramente hasta
los 1164 K, temperatura a la que comienza de nuevo a contraer, debido a que se inicia la
fase de sinterizacién, hasta llegar a los 1623 K, a la que se alcanza una contraccion del
28.4 %.

De los ensayos anteriormente descritos se deduce que la fase de eliminacién de los
componentes organicos contenidos en las muestras secas (tanto laminas coladas, como
probetas prensadas) ha terminado entre 723 y 748 K, a la velocidad de calentamiento
utilizada (120 K/h).

4.2 Optimizacion de las suspensiones de circona

El objetivo de esta parte del trabajo fue preparar una suspensién de la circona (barbotina)
elegida que permitiera conformar laminas de dicho material, por colado en banda, con una
buena textura y la menor porosidad en crudo posible, a fin de facilitar que durante la etapa
de sinterizacion se pudiera obtener un producto con compacidad muy préxima a la unidad.

La técnica del colado en banda proporciona una superficie lisa, un control preciso de las
dimensiones y, si los aditivos estan optimizados, una resistencia mecénica, en crudo,
adecuada para poder manipular las laminas resultantes’. Los componentes imprescindibles
en el proceso de colado en banda son: el liquido de partida que sirve de base a la
suspension y de disolvente de los aditivos organicos, que en adelante, se denominara “el
disolvente”, un dispersante, un ligante, plastificantes74 y, en algunas ocasiones, un
homogeneizador.

Algunos de los factores mas importantes a considerar cuando se ha de seleccionar un
sistema ligante-dispersante-disolvente son: la compatibilidad quimica de dichos
componentes, la solubilidad del ligante, los aditivos en la fase liquida y la viscosidad de la
suspension. En el colado en banda, se prefiere utilizar una mezcla de dos disolventes a
trabajar con un liquido puro, porque la solubilidad de los polimeros es generalmente mayor
en un sistema mixto optimizado que en cualquier disolvente”. Las caracteristicas de los
disolventes a elegir dependeran de la naturaleza de los aditivos empleados para estabilizar
la suspensién y para conferir la resistencia mecénica adecuada a la pieza colada en crudo.

La funcién del dispersante es mantener las particulas de circona en suspension estable,
habitualmente generando impedimentos estéricos para que las particulas se aproximen’®. A
medida que el disolvente se evapora durante el secado de la banda, el dispersante permite
gue las particulas se reorganicen para formar una ldmina cruda densamente empaquetada.

Los dispersantes mas efectivos y conocidos que se utilizan para la circona son el Menhaden
fish oil y el éster fosfato; el terpineol se utiliza también como dispersante en tintas de
serigrafia’”"®"°. El uso de estos dispersantes presenta algunos problemas. La composicion y
el estado de oxidacion del Menhaden fish oil varia con la procedencia®. El éster fosfato no
se piroliza hasta llegar a 1073 K, con el consiguiente alargamiento del tiempo necesario para
eliminar la materia orgénica de la pieza colada y, en ocasiones, algo de fésforo residual
gueda en la pieza que puede reducir significativamente las propiedades eléctricas del
producto sinterizado®. Ademas, los ligantes (que son generalmente polimeros de elevada
masa molecular) tienen tendencia a adsorberse sobre la superficie de la particula y, por
tanto, a interferir con la adsorcion del dispersante®'. Esta competicion en la adsorcion de los
dos aditivos empeora considerablemente la efectividad de la dispersién y, en consecuencia,
la estabilidad de la suspensién.

El ligante se afiade a la suspension para incrementar la adherencia entre las particulas de la
pieza colada cruda y, por tanto, su resistencia mecénica a fin de evitar la formacién de
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grietas®. El poli(vinilbutiral), PVB, es el mas cominmente utilizado para el colado en banda.
Su baja velocidad de pirolisis, de hecho, ofrece la ventaja de proporcionarle resistencia
durante el periodo de eliminacién de materia orgéanica (burn-out)®*. Ademas, el PVB puede
ayudar a mejorar la dispersion de las particulas de circona®®*. El PVB es soluble en
alcoholes, éteres glicolicos y ciertas mezclas de disolventes polares y apolares.

Los plastificantes son generalmente sustancias organicas con una masa molecular menor
gue la del ligante. La funcion del plastificante es disminuir la rigidez del ligante cuando se
seca la pieza colada (por ejemplo, reducir la T4 del ligante), aumentando de este modo la
flexibilidad en crudo de la lamina resultante®®. Para aquellos procesos de conformado en los
que el ligante se introduce ya disuelto, el plastificante debe ser soluble en el mismo
disolvente utilizado para disolver el ligante. En la pieza cruda, el ligante y el plastificante se
encuentran mezclados homogéneamente. Las moléculas de plastificante se introducen entre
las cadenas poliméricas del ligante impidiendo que se alineen y reducen la fortaleza del
enlace de van der Waals entre cadenas adyacentes, produciendo el reblandecimiento del
ligante. Ahora bien, por el contrario reduce la resistencia mecénica®.

Siguiendo el procedimiento recomendado en la bibliografia™®, la suspensién conviene

prepararla en dos etapas, debido a la adsorcion competitiva del dispersante y del ligante
sobre las particulas de la muestra solida. En una primera etapa, se afiade el dispersante al
disolvente, seguido por la circona. La suspension se moltura en un molino de bolas durante
6 h para romper los aglomerados débiles. Entonces se afiade el ligante y los plastificantes y
se sigue molturando durante 18 h mas.

Tras desairear la suspensién a vacio y antes de colar en banda, se controlaba su viscosidad
aparente. En principio, cuando mas bajo es el valor de la viscosidad aparente mayor grado
de desaglomeracion®’ y estabilidad cabe esperar para la suspension. Por otra parte,
conviene que la concentracion de sélidos en la suspension sea lo mas alta posible, para
obtener piezas suficientemente compactas ya que, cuanto mayor sea su densidad menor
sera la contraccion final de las mismas.

La viscosidad de la suspension debe ser lo mas baja posible para proporcionarle un flujo
facil en la cuchilla del dispositivo de colado®. Es importante controlarla, puesto que es de
esperar que una baja viscosidad se traduzca en un menor espesor de la capa colada. Hay
gue tener en cuenta, sin embargo, que la viscosidad es una propiedad compleja, y a menos
que el fluido tenga un comportamiento newtoniano, no es constante y depende de la
velocidad de deformacion. En el caso de consignar un anico valor de la viscosidad aparente,
a los efectos de establecer comparaciones, éste deberia ser el correspondiente al gradiente
de velocidad de 100 s™ que es el que se considera mas representativo para la operacion de
conformado por colado en banda®.

Una vez se obtiene la lamina colada, se deja secar en la misma mesa de colado. La etapa
de secado es critica porque cualquier defecto que aparezca en una lamina seca (grietas,
pinchados, huellas, etc.), se reflejara posteriormente en la pieza sinterizada. Ademas, las
laminas secas deben conservarse completamente planas sin que aparezca ninguna
curvatura en los bordes. Cuando una lamina colada, en seco, tiene buen aspecto superficial,
normalmente no presenta ningun defecto tras las etapas de descomposicion térmica de
aditivos organicos y de sinterizacion. Por tanto, la primera caracterizacién a realizar de las
piezas coladas debe ser visual. Las ldminas secas, ademéas de ser completamente planas,
deben estar exentas de defectos superficiales, tales como: poros, balsitas, pinchados,
crateres, pequefios cuarteos, etc.

Con todas las suspensiones ensayadas, se han obtenido ldminas crudas, pero sélo las
laminas en las que no se apreciaba visualmente defectos se han cortado en piezas y se han
tratado térmicamente. Dicho tratamiento térmico consistié en desarrollar, en primer lugar, la
etapa de eliminacion de materia organica a una velocidad de calentamiento de 120 K/h,
hasta alcanzar los 773 K, temperatura a la que, segun los ensayos de ATD-TG y la curva de
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contraccion lineal-temperatura obtenidas en el Apartado 4.1, se debia haber eliminado
completamente la materia organica contenida inicialmente en las muestras. Tras esta fase
se realizaba una segunda inspeccion visual de la calidad de la lamina terminada,
desechando las que se consideraban inadecuadas. Las piezas que habian mantenido la
planaridad y la textura sin agrietarse, se sometian a otro tratamiento térmico a la misma
velocidad de calentamiento hasta alcanzar los 1623 6 1673 K. Finalmente se volvian a
valorar visualmente, seleccionando las que parecian mas adecuadas para la realizacion de
la tercera fase de sinterizacion.

4.2.1 Ensayos utilizando una mezcla de metil etil cetona e isopropanol
como disolvente

4.2.1.1 Ensayos realizados utilizando terpineol como
dispersante

Maitia y Rajenderb®, utilizando una mezcla de metil etil cetona (MEK) e isopropanol
(ISOPROL) como disolvente, propusieron la utilizacién de terpineol, como dispersante, para
el colado de suspensiones de polvo de circona estabilizada con itria. Segun estos
investigadores, las laminas coladas, obtenidas utilizando este componente como
dispersante, tenian una densidad mas alta, tanto en crudo como después de sinterizadas,
que las obtenidas empleando MFO o éster fosfato como dispersantes. Ademas, el uso de
terpineol requeria menos proporcion de ligante y conducia a laminas mas flexibles en seco.

En consecuencia, se decidi6 realizar los primeros ensayos con suspensiones de polvo de la
muestra C-I, utilizando como disolvente una mezcla no azeotrépica de MEK e ISOPROL, en
proporcién 60:40 en masa, y terpineol como dispersante. A la suspension asi preparada se
afiadia, en una segunda etapa, DBT y PEG 400, como plastificantes y PVB como ligante.

La composicion de las suspensiones preparadas se detalla en la Tabla 4.1. En dicha tabla,
Wz, s la fraccion masica de circona dopada (Composicion C-I) en la suspension.

Tabla 4.1. Composiciones de las suspensiones  C-I-1 a C-I-3

PEG

., MEK ISOPR. C-l Terpin. DBT PVB

r 400
SUE 2R Wz © © © © © o ©
C-I-1 0.65 19.3 12.6 100 2.8 10.7 4.8 4.0
C-I-2 0.61 22.4 14.6 100 4.0 12.0 6,1 5.0
C-I-3 0.60 22.4 14.6 100 4.0 13.0 7.0 5.0

El aspecto de las capas coladas obtenidas se representa en la Figura 4.5.

La lamina resultante del colado de la suspension C-I-1 presentaba grietas en crudo, antes
de secarse, por lo que se decidié disminuir su contenido en circona y aumentar el contenido
en terpineol, plastificantes y ligante.
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La ldmina cruda obtenida a partir de la suspension C-I-2 habia mejorado en lo que a textura
se refiere, aunque estaba ligeramente curvada. Al secarla present6 grietas.

Figura 4.5. Aspecto de las ldminas crudas obtenidas por colado de las suspensiones C-I-1 a C-I-3.

Finalmente se ensayd con una suspension (C-I-3) algo mas rica en plastificantes. En este
caso la lamina colada estaba exenta de defectos apreciables visualmente tanto en crudo
como seca. Al tratarla térmicamente para eliminar la materia organica se formaron varias
grietas (Figura 4.6).

Figura 4.6. Aspecto de la lamina resultante de la suspension C-I-3 tras la eliminacion de la materia orgdnica.

A fin de comprobar si el dispersante utilizado no era el mas adecuado, se prepar6 una
suspension, conteniendo como unico aditivo el dispersante, en la misma proporcion que en
la suspension C-I-3, y otra conteniendo todos los aditivos antes descritos para dicha
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suspension. Con una y otra se moldearon sendas laminas coladas que se desecaron,
observando su microestructura por MEB. Los resultados se muestran en las Figuras 4.7 y
4.8.

HV 'mag| WD HFW mo S V1) R — HV mag WD HFW mode| pressure ———— 2 um
9.60 kV 400 x 10.0 mm 746 ym SE r Sc1CeSZ Et 1dispersion(F17k 8.00 kV/60 000 x| 10.0 mm|4.97 ym SE [0.60 mbar 10Sc1CeSZ Et 1 dispersion(F171

Figura 4.7. Microestructura de la lamina seca obtenida de la suspension conteniendo terpineol como iinico
aditivo.

HV mag WD HFW |mode pressureAr*z um
8.00 kV|60 000 x| 10.0 mm 4.97 ym| SE 0.60 mbar 10Sc1CeSZ Et2 plastificada(F17p)

Figura 4.8. Microestructura de la Idmina seca obtenida de la suspension C-1-3.

Como puede apreciarse la ldmina seca resultante del colado de la suspension cuyo Unico
aditivo era el terpineol presenta una considerable porosidad, con poros cuyo tamafio oscila
entre unos 2 um hasta 300 um. En cambio, la lamina resultante del colado de la suspensién
C-1-3, sélo presenta poros de pequefio tamafio.
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Esta diferencia entre las microestructuras de las dos ldminas parecia indicar que el terpineol
no era el dispersante idoneo para las suspensiones de polvo de la muestra C-l y que era
posible que el plastificante o el ligante pudieran estar actuando, en parte, también como
desfloculantes de las particulas de circona. En consecuencia, se decidi6 modificar el
dispersante para tratar de mejorar la calidad de las laminas coladas en seco, antes de
proceder a desarrollar la fase de sinterizacion.

4.2.1.2 Ensayos realizados utilizando Menhanden Fish Oil de
Aldritch (MFO) como dispersante.

Segln varias referencias localizadas en la revisién bibliografica®°#°*% otro dispersante que

habia resultado efectivo para suspensiones de circona era el aceite de pescado (menhaden
fish oil, MFO).

Utilizando este producto como agente dispersante, se realizé un primer ensayo tomando
como composicion de partida la de la suspension C-I-3, pero sustituyendo el terpineol por
MFO (Suspension C-1-4, Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Composicion de las suspensiones  C-I-4 a C-1-17

Swpersen w5 SR G N0 T o R
C-I-4 0,60 22,4 14,6 100 4,0 13,0 7,0 5,0
C-I-5 0,58 26,0 16,9 100 4,0 13,0 7,0 5,0
C-1-6 0,51 40,4 26,3 100 4,0 3,7 7,0 16,0
C-I-7 0,51 40,4 26,3 100 4,0 2,7 7,0 17,0
C-1-8 0,51 44,8 29,2 100 4,0 2,6 1,3 20,0
C-1-9 0,49 42,1 27,4 100 4,0 2,7 7,0 20,0
C-1-10 0,47 49,6 32,3 100 4,0 2,7 7,0 15,0
C-1-11 0,47 49,6 32,3 100 4,0 2,7 7,0 17,0
C-1-12 0,46 51,6 33,6 100 4,0 2,7 7,0 20,0
C-1-13 0,45 51,6 33,6 100 4,0 2,7 7,5 21,0
C-I1-14 0,45 53,7 35,0 100 4,0 2,7 7,0 20,0
C-I-15 0,43 60,6 39,4 100 4,0 2,7 7,0 20,0
C-I-16 0,43 60,6 39,4 100 4,0 2,7 7,5 20,0
C-I-17 0,41 68,3 445 100 4,0 2,7 7,0 15,0
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Con la suspensiéon C-I-4 se obtenia una lamina colada en crudo aceptable pero al secarla
presentaba pinchados (Figura 4.9).

El problema se intenté resolver aumentando el contenido en disolvente (suspensién C-I-
5).En este caso la ldmina colada tenia buen aspecto, tanto en crudo como en seco, pero al
someterla a la fase de eliminacion de los aditivos organicos se agrietaba.

C-I-4 crudass C-1-4 seca

C-I-5 tras fase de eliminacién
organicos

Figura 4.9. Aspecto de las laminas obtenidas con las suspensiones C-1-4 y C-I-5.

Seguidamente se ensay6 aumentar el contenido en ligante (PVB) y disminuir el contenido en
plastificante (DBT) de la suspension (Suspension C-1-6). Asimismo se aumento
progresivamente la proporcion de disolvente para obtener suspensiones mas diluidas en C-I,
a fin de compensar el aumento de valor de la viscosidad aparente de la misma que se
produciria al aumentar la proporcion de PVB.

En las Figuras 4.10 y 4.11 se ha representado, para cada una de las suspensiones
ensayadas, la variacion de la viscosidad aparente frente al gradiente de velocidad.
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Figura 4.10. Variacion de la viscosidad aparente de  las suspensiones ensayadas con el gradiente de
velocidad.
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Figura 4.11. Variacion de la viscosidad aparente de  las suspensiones ensayadas con el gradiente de
velocidad.
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En las Tablas 4.3 y 4.4 se muestra el valor de la viscosidad cinemética aparente
correspondiente a un gradiente de velocidad de 100 s (n.o) de cada una de las
suspensiones que se detallan en la Tabla 4.2. Siguiendo las recomendaciones de ciertos
autores®™®*", las suspensiones ensayadas se prepararon procurando que el valor de su
viscosidad aparente, para un gradiente de velocidad de 100 s, se mantuviera dentro del
intervalo de 1 a 4 Pa.s. 0 muy préximo.

Tabla 4.3. Valor de niqo de las suspensiones C-1-6 a C-I-12

Suspension N100 (Pa.s) Aspecto visual de la lamina en crudo
C-1-6 3,35 Lisa con pliegue en borde
C-I-7 4,26 Algunos pliegues
C-1-8 8,02 Totalmente doblada: convexa
C-1-9 5,40 Lisa con pliegues en los bordes
C-I-10 1,55 Algo convexa; muchos pliegues
C-I-11 1,54 Lisa, se levantan los bordes
C-1-12 2,38 Lisa; muy ligero alzamiento del borde

En las fotos de las Figuras 4.12 y 4.13 puede apreciarse el aspecto visual de cada una de
las suspensiones preparadas, lo que da una idea cualitativa de la calidad de las mismas.
Asimismo, en la uUltima columna de las Tablas 4.3 y 4.4 se hace un breve comentario sobre
dicho aspecto.

De dichas figuras y comentarios se deduce que, de las suspensiones ensayadas, soélo las C-
I-12 a C-I-16, conteniendo una fraccion masica de C-I comprendida entre 0,43 y 0,46 y un
contenido en PVB del orden de 20 g, de MFO de 4 g, de DBT de 2,7 g y de PEG de 7 g, por
cada 100 g de C-I, fueron las que condujeron a laminas coladas, en crudo y en seco,
homogéneas y sin defectos.
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Figura 4.12. Aspecto visual de las laminas coladas, en crudo, obtenidas a partir de las suspensiones C-1-6 a C-I-
11.
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Figura 4.13. Aspecto visual de las Iaminas coladas, en crudo, obtenidas a partir de las suspensiones C-I-12 a C-
I-17.

Tras someter las ldminas correspondientes a las suspensiones C-I-12 a C-I-16 a las fases
de tratamiento térmico, en la forma indicada anteriormente para eliminar componentes
organicos y para sinterizarlas, se obtuvieron las piezas cuyo aspecto se representa en la
Figura 4.14. De su aspecto se concluy6 que la lamina resultante del colado de la suspension
C-1-12 debia desecharse, ya que la pieza resultante de su tratamiento térmico estaba
agrietada.
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Tabla 4.4. Valor de n.qo de las suspensiones C-I-13 a C-I-17 y aspecto

visual de las respectivas laminas coladas en crudo

Suspension N100 (Pa.s) Aspecto visual de la lamina en crudo
C-I-13 3,04 Lisa; muy ligero alzamiento del borde
C-I-14 1,88 Lisa; muy ligero alzamiento del borde
C-I-15 0,95 Lisa; muy ligero alzamiento del borde
C-1-16 0,79 Lisa; bordes més alzados
C-I-17 0,27 Pliegues y roturas

Figura 4.14. Aspecto de las piezas sinterizadas obtenidas por tratamiento térmico de las laminas coladas.
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4.2.1.3 Efecto de la proporcion de dispersante (MFQO).

Para estudiar la posible influencia de la proporcion de dispersante se prepararon tres nuevas
suspensiones, aumentando la proporcion de MFO de 4 a 8 g por cada 100 g de C-I. La
composicion de las suspensiones preparadas se muestra en la Tabla 4.5, junto con la de la
C-1-14, ya estudiada.

El aspecto visual de las laminas coladas crudas se muestra en la Figura 4.15. Como puede
apreciarse no presentan ninguna diferencia significativa respecto a la lamina colada
obtenida a partir de la suspension C-I-14.

Tabla 4.5. Composiciones de las suspensiones conten  iendo distinta proporcion de

MFO
PEG
0a MEK ISOPR. C-l MFO DBT PVB
suspension - wx g g @ @ @@ i ©
C-1-14 0,45 53,7 35,0 100 4 2,7 7 20
C-1-18 0,45 53,7 35,0 100 4,5 2,7 7 20
C-1-19 0,44 53,7 35,0 100 6 2,7 7 20
C-1-20 0,44 53,7 35,0 100 8 2,7 7 20

Figura 4.15. Aspecto de las Iaminas coladas, en crudo obtenidas variando la proporcion de MFO.
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En la Figura 4.16 se ha representado, para cada una de las suspensiones ensayadas, la
variacién de la viscosidad aparente frente al gradiente de velocidad.
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Figura 4.16. Evolucién de la viscosidad de las suspensiones tras la etapa Il de preparacion, al modificar la

proporcion de MFO ariadido.

En la Tabla 4.6 se muestra el valor de 77,00 de las suspensiones estudiadas y se comenta el
aspecto de la lamina colada a partir de cada una de ellas (Figura 4.16), asi como el de
dichas laminas después de eliminar la materia organica y sinterizarlas a 1673 K, durante 6 h.

Tabla 4.6. Valor de njo de las suspensiones C-1-14 y C-I-18 a C-I-20 y aspecto visual de

las respectivas laminas coladas en crudo y en cocid o]

Suspension N1oo (Pa.s) Aspecto visual de la lamina en crudo y sinterizada
C-1-14 1,88 Lisa; ligero alzamiento del borde; buen aspecto tras cocer
C-1-18 1,88 Lisa; ligero alzamiento del borde; buen aspecto tras cocer
C-1-19 1,55 Lisa, borde alin menos alzado; recoge y agrieta en coccién
C-1-20 1,49 Lisa y plana; se pega al refractario

Al comparar el aspecto de las laminas sinterizadas (Figura 4.17) se aprecia que el aumento
de la proporcién de MFO, por encima de 4,5 g MFO/100 g de C-l, conduce a obtener
laminas sinterizadas agrietadas y recogidas (C-1-19) o que se pegan al soporte refractario
(C-1-20). En consecuencia se decidi6 utilizar valores de la relacion méasica MFO/C-I, del
orden de 4-4,5 g de MFO/100 g de C-I pues, por los resultados obtenidos, no esta justificado
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el empleo de una mayor proporcién de dicho componente que, ademas de aumentar la
proporcion de materia organica en la lamina colada, supondria un aumento del coste de
materias primas.

70
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Figura 4.17. Aspecto de las Iaminas sinterizadas obtenidas variando la proporcion de MFO.

4.2.1.4 Efecto de la relacion MEK/Isopropanol en el disolvente.

A fin de comprobar la influencia de la composicion del disolvente sobre la calidad de las
laminas coladas, se prepararon tres suspensiones con aproximadamente el mismo
contenido en C-I, pero modificando las proporciones de MEK e isopropanol en la mezcla. La
Tabla 4.7 detalla la composicién de las suspensiones y la Figura 4.18 muestra el aspecto de
las capas coladas en crudo.

Tabla 4.7. Composiciones de las suspensiones prepar  adas variando la relacion

MEK/Isopropanol

PEG
0a MEK ISOPR. C-l MFO DBT PVB

r 400
suspension - wx g g @ @ @ g @ ©
C-1-14 0,45 53,7 35,0 100 4 2,7 7 20
C-I-21 0,45 61,3 27,4 100 4 2,7 7 20
C-1-22 0,45 35,0 53,7 100 4 2,7 7 20
C-1-23 0,45 28,4 60,3 100 4 2,7 7 20
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Figura 4.18. Aspecto de las laminas coladas, en crudo, obtenidas variando la relacion de MEK/Isopropanol en el
disolvente.

En la Tabla 4.8 se muestran los valores de la 77100 Y Se comenta el aspecto de las laminas
coladas en crudo. Como puede apreciarse, la ldmina obtenida a partir de la suspension C-I-
21 es lisa y plana, muy parecida a las obtenidas con la C-I-14. En cambio las laminas
obtenidas a partir de las suspensiones C-1-22 y C-I-23, con menor contenido en MEK, son
lisas pero concavas, con los bordes levantados. El aspecto de las laminas sinterizadas fue
aceptable en los tres casos, por lo que no se muestra graficamente.

Tabla 4.8. Valor de niqo de las suspensiones C-1-14 y C-I-21 a C-I-23 y aspecto visual de

las respectivas laminas coladas en crudo y en cocid 0

Suspension N100 (Pa.s) Aspecto visual de la lamina en crudo y sinterizada
C-1-14 1,88 Lisa; ligero alzamiento del borde tras sinterizado
C-1-21 1,47 Lisa y plana, en crudo y después de sinterizar
C-I-22 1,51 Lisa pero céncava, bordes alzados
C-I-23 2,75 Lisa pero céncava, bordes alzados
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4.2.1.5 Caracteristicas de las suspensiones idéneas

De cuanto antecede se deduce que las suspensiones que conducen a la obtencion de
laminas coladas crudas que, en principio, se consideran adecuadas para ser sometidas a las
etapas de eliminacion de materia organica y sinterizacién han de tener una fraccion masica
de C-I comprendida entre 0,43 y 0,46, MEK e ISOPROL han de estar en una proporcién de
aproximadamente 60/40 en el disolvente de partida y han de contener, entre 4-4,5 g de
MFO, 2,7 g de DBT, 7 g de PEG 400 y 20-21 g de PVB, por cada 100 g de C-I.

Al estudiar el comportamiento reoldgico de las suspensiones que reunian estas
caracteristicas (C-1-12 a C-I-16), se observo que, en todas ellas, el valor de nio estaba
comprendido entre 1y 3 Pa.s, de acuerdo con lo sugerido por algunos investigadores®*®*’.

Partiendo del supuesto de que el valor de esta propiedad de las suspensiones era un factor
determinante en lo referente a la calidad de las laminas coladas que se obtuvieran a partir
de las mismas, se penso en la posibilidad de obtener una correlacion entre dicha propiedad
y la composicion de las suspensiones, con vistas a disponer de una herramienta que
permitiera modificar la proporcion de los componentes de las mismas manteniendo el valor
de nip dentro de los limites indicados.

4.2.2 Ensayos utilizando una mezcla de xileno-etanol como disolvente

La fraccion masica de C-I en las laminas coladas secas (exentas de disolvente), obtenidas a
partir de las suspensiones descritas en el Apartado 4.2.1 que, en principio, se han
considerado més adecuadas (las procedentes de las suspensiones C-1-12 a C-1-16), era del
orden de 100/(100+4+2,7+7+20) = 0,75, es decir contenian un 25 %, en masa, de materia
organica que habia de ser eliminada antes de proceder a desarrollar la fase de
sinterizacién. Como consecuencia, las laminas resultantes de la fase de eliminacién de
materia organica presentaban una cierta porosidad residual, como se vera en el Apartado
4.3, circunstancia que convenia reducir, antes de desarrollar la fase de sinterizacion, a fin
de obtener piezas terminadas con la menor porosidad posible.

Por ello, se consideré oportuno, partiendo de la experiencia adquirida al desarrollar el
estudio descrito en el Apartado 4.2.1, ensayar otro disolvente de entre los recomendados
en la bibliografia para sistemas analogos, que condujera a moldear laminas coladas secas
de C-I, con menor contenido en aditivos orgénicos que las obtenidas con el sistema MEK-
ISOPROL, en especial del componente PVB que se encontraba en una proporcién elevada
en las suspensiones que conducian a laminas coladas con las propiedades deseadas.

Segun la bibliografia consultada™*°, las mezclas de alcoholes con compuestos aromaticos

se consideran buenos disolventes para este tipo de sistemas. En estos casos, es preferible
utilizar alcohol con un cierto contenido en agua. La presencia de agua proporciona menor
viscosidad a las suspensiones que cuando se utiliza alcohol absoluto. Los puntos de menor
viscosidad de la mezcla suelen encontrarse en los alrededores del 50% alcohol- 50%
aromatico, en proporcién masica’*®.

4.2.2.1 Optimizacion de la composicion de las suspensiones
preparadas con mezclas xileno-etanol al 50%, en masa.

De acuerdo con lo indicado en el parrafo anterior se procedié a preparar una serie de
suspensiones utilizando como disolvente una mezcla de xileno-etanol al 50 %, en masa.

En la Tabla 4.9 se muestran las composiciones de las suspensiones preparadas, que tienen
fracciones masicas de C-l bastante mas elevadas que las preparadas con la mezcla de
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disolventes ensayada en el apartado anterior. Las suspensiones se han ido preparando
empezando con proporciones bastante bajas de aditivos organicos a fin de reducir, en lo
posible, el porcentaje de estos en las ldminas coladas secas para tratar de obtener una
porosidad lo mas baja posible en la etapa de presinterizacion o eliminacién de materia
organica, previa a la de sinterizacion. Poco a poco se ha ido aumentando la proporcion de
dichos componentes hasta que se han obtenido laminas coladas con las caracteristicas
deseadas. En primer lugar se ha ensayado la efectividad del plastificante PEG 400.

Tabla 4.9. Composiciones de las suspensiones prepar  adas usando PEG 400 como

plastificante

. PEG
.. Xileno Etanol C-l MFO DBT PVB
SUE 2R Wazr © © © © © o ©
C-l1-24 0,62 24,72 24,72 100 2 2,5 2,5 5
C-I-25 0,59 24,72 24,72 100 3 5 5 7
C-1-26 0,60 22,46 22,46 100 3 5 6 7
C-1-27 0,58 24,72 24,72 100 3 7 6 7

En la Tabla 4.10 se muestran los valores experimentales de rm de las suspensiones
estudiadas, asi como un breve comentario sobre el aspecto visual de las laminas crudas
resultantes del colado de las mismas (Figura 4.21). Como puede apreciarse, todas las
laminas crudas obtenidas en este primer intento presentaban grietas, por lo que se optd por
sustituir el PEG 400 por plastificantes mas efectivos, como PEG 10000 o PEG 2000 para
tratar de mejorar la calidad de las mismas manteniendo la fraccion masica de C-I alrededor
de 0,6.

Tabla 4.10. Valor de niqo de las suspensiones C-1-24 a C-I-27 y aspecto visual de las

respectivas laminas coladas en crudo y en cocido

Suspension N10o (Pa.s) Aspecto visual de la lamina en crudo y sinterizada
C-1-24 0,541 Totalmente descamada
C-1-25 0,782 Una grieta central que se ramifica
C-I-26 1,433 Muy descamada
C-1-27 0,753 Una grieta central muy ramificada
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Figura 4.21. Aspecto de las Iaminas coladas, en crudo, preparadas utilizando PEG 400 como plastificante.

En las Tablas 4.11 y 4.12 se muestra las composiciones de las suspensiones que se han ido
preparando con los plastificantes PEG 10000 y PEG 2000, respectivamente, con vistas a
tratar de optimizar las caracteristicas de las laminas coladas, partiendo del minimo
contenido posible de aditivos organicos en la suspension.

Tabla 4.11. Composiciones de las suspensiones prepa  radas usando PEG 10000 como

plastificante

PEG

s w0 TG M S dwo
C-1-28 0,625 24,72 24,72 100 2 2,5 0,7 5
C-1-29 0,615 24,72 24,72 100 2 2,5 1,5 7
C-1-30 0,603 24,72 24,72 100 3 5,0 1,5 7
C-1-31 0,560 32,76 32,62 100 3 5,0 1,5 7
C-1-32 0,600 24,72 24,72 100 3 5,0 2,0 7
C-11-33 0,602 24,72 24,72 100 3 5,0 15 7
C-11-34 0,584 26,92 26,92 100 3 6,0 15 7
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Tabla 4.12. Composiciones de las suspensiones prepa radas usando PEG 2000 como

plastificante

PEG

., Xileno Etanol C-l MFO DBT PVB

SUE 2R War © © © © © % ©
C-I-35 0,597 24,72 24,72 100 3 6,0 2,0 7
C-11-36 0,597 24.72 24.72 100 3 6,0 2,0 7

En las Figuras 4.22 y 4.23 se observa el aspecto de las laminas obtenidas por colado en
banda, con los dos nuevos plastificantes ensayados y en la Tabla 4.13 se muestran los
valores experimentales de 77;00 de las respectivas suspensiones y un breve comentario
sobre el aspecto visual de las laminas crudas resultantes del colado de las mismas.

Tabla 4.13. Valor de nioo de las suspensiones C-1-28 a C-1I-36 y aspecto visual de las

respectivas laminas coladas en crudo

Suspension Nioo (Pa.s)  Aspecto visual
C-1-28 0,478 Capa con roturas y grietas
C-1-29 1,250 Diferencias de espesor, grietas
C-1-30 1,047 Buen aspecto; ligeramente concava, pinchados
C-1-31 0,210 Una grieta central
C-1I-33 1,178 Lisa pero concava; bordes muy alzados
C-11-34 0,730 Buen aspecto, concava
C-1-32 0,983 Buen aspecto, plana, pinchados
C-1-35 0,925 Lisa con ligera concavidad, buen aspecto
C-1I-36 0,914 Ondulaciones superficiales; ligera concavidad, pinchados
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Figura 4.22. Capas coladas obtenidas en el sistema Xileno/Etanol, con PEG 10000.
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Figura 4.23. Laminas coladas obtenidas con el sistema Xileno/Etanol, con PEG 2000.

Como puede apreciarse en las fotos que se presentan en las figuras antes indicadas y por
los comentarios del aspecto visual contenidos en las Tablas 4.10 y 4.13, los mejores
resultados se obtuvieron a partir de las suspensiones C-1-32 y C-1-35 (esta ultima la mejor).
A la vista de la composicién de la suspension C-1-35, se llega a la conclusion de que al
utilizar este nuevo sistema de disolventes, en la lamina seca, se ha reducido
considerablemente el contenido en aditivos organicos que se han de eliminar posteriormente
durante la etapa de tratamiento térmico, previa a la sinterizacion. Esta circunstancia debe
conducir, en principio, a que se obtenga menor porosidad en la lamina resultante de
desarrollar la etapa de presinterizacion, lo cual es un buen punto de partida para reducir la
porosidad de la lamina sinterizada.

4.2.2.2 Optimizacion de la composicion de las suspensiones
preparadas con mezclas xileno-etanol en la proporcion
madsica 40-60.

A fin de tratar de disminuir, en lo posible, la proporcién de xileno en la mezcla, dado que es
mas caro que el etanol y, ademas, se ha de manejar con precaucion por sus propiedades
cancerigenas, se prepararon cinco suspensiones, tomando como punto de partida la
fraccion masica de componente inorganico y la proporciéon de aditivos de la suspension C-I-
35 (suspension C-1-37).

En la Tabla 4.14 se indica la composicion de las suspensiones preparadas y en la Tabla
4.15 se proporcionan los correspondientes valores de nie y S€ comenta el aspecto de las
laminas coladas resultantes que se muestra en las fotografias de la Figura 4.24.

A la vista de los resultados obtenidos se concluye que las laminas crudas resultantes tienen
peor aspecto que la obtenida a partir de la suspension C-I-35. Este resultado parece
confirmar la idea inicial de que las mezclas de los dos componentes del disolvente, en la
proporcion 50:50 en masa es, en este caso, la que conduce a mejores resultados entre las
posibilidades estudiadas.
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Tabla 4.14. Composiciones de las suspensiones prepa radas con una mezcla xileno-

etanol 40/60 en masa

PEG

s w0 TG M S dmo
C-1-37 0,600 19,77 29,66 100 3 6 2,0 7
C-1-38 0,580 21,54 32,31 100 3 7 15 7
C-1-39 0,577 21,54 32,31 100 3 7 2 7,5
C-1-40 0,593 20,61 30,91 100 3 5 2 7
C-l1-41 0,552 24,72 24,72 100 3 6,0 2,0 7

Tabla 4.15. Valor de njoo de las suspensiones C-1-37 a C-I-41 y aspecto visual de las

respectivas laminas coladas en crudo

Suspension N1oo (Pa.s) Aspecto visual
C-1-37 1,320 Lisa, plana con pinchados de burbujas
C-1-38 0,740 Lisa, plana, algun pinchado
C-1-39 0,973 Curvatura concava muy pronunciada, pinchados
C-1-40 1,020 Lisa, con pinchados
C-1-41 0,383 Curvatura concava, grieta central

De cuanto antecede se deduce que al utilizar como disolvente y suspensionante la mezcla
xileno-etanol, al 50 % en masa, se ha conseguido aumentar la fraccibn masica de
componente inorganico (C-l) en las suspensiones desde 0,43-0,46 a 0,60, reduciendo, en
consecuencia, el contenido en aditivos organicos (MFO, DBT, PEG, PVB) de las laminas
coladas y secas (una vez eliminado el disolvente por evaporacion) alrededor de un 65 %, en
unidades masicas. En efecto, se pasa de un contenido de una fraccion masica de aditivos
organicos en las laminas crudas y secas coladas a partir de las suspensiones C-I-12 a C-I-
16 (Sistema MEK-ISOPROL) de 0,25 a otra de 0,15 en las laminas secas obtenidas a partir
de la suspension C-I-35 (Sistema xileno-ETOH). Por ello, se eligi6 finalmente la suspension
C-I-35 para colar las laminas que, después de tratarlas térmicamente para eliminar los
aditivos organicos, se habian de someter a la etapa de sinterizacion, a diferentes
temperaturas y tiempos de residencia, para estudiar la variacion de la resistencia mecanica
a la flexion y la evolucion del tamafio de grano.
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Figura 4.24. Laminas coladas obtenidas con el sistema Xileno/Etanol, con PEG 10000 o 2000.
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4.3 Optimizacion de la etapa de eliminacion de la materia
organica contenida en las laminas coladas: Seleccion de la
velocidad de calentamiento y de la temperatura maxima
idoneas

4.3.1 Criterio de seleccion: Aspecto visual de la lamina resultante

Dado que, tanto los resultados de los ensayos de ATD-TG (Apartado 4.1.1) como los
realizados con el microscopio de calefaccion (Apartado 4.1.2) mostraban que la eliminacion
de los aditivos organicos se completaba entre 723 y 748 K, a la velocidad de calentamiento
utilizada (120 K/h), se programé desarrollar los primeros ensayos, para tratar de eliminar la
materia organica de las laminas coladas en una estufa de temperatura programada,
operando a dicha velocidad de calentamiento hasta alcanzar diferentes temperaturas
inferiores a 873 K, en presencia de aire.

La primera fase del estudio se realizé utilizando laminas secas moldeadas por colado de la
suspension C-1-15, que eran las de mayor calidad que se habian obtenido utilizando el
sistema de disolventes MEK-ISOPROL.

Las laminas secas se depositaban sobre una placa de material refractario para ser tratadas
térmicamente, en las condiciones antes indicadas. Finalizada esta etapa, se analizaba
visualmente el aspecto (planaridad, compactacion y posible formacion de grietas) de las
laminas resultantes.

En la Figura 5.25 se nuestra el aspecto de las laminas resultantes del tratamiento térmico
descrito, utilizando una velocidad de calentamiento de 120 K/h, hasta alcanzar diferentes
temperaturas maximas comprendidas entre 573 y 873 K.

La lamina tratada hasta 573 K adquirié una coloracion negruzca, debido a la coquizacion de
parte de la materia organica que se deseaba eliminar y que, a las condiciones a las que se
efectud el experimento, no llegd a oxidarse.

En la lamina tratada hasta 673 K se habia eliminado practicamente casi todo el carbono que
conferia la coloracion negra a la lamina anterior y, finalmente, en la lamina tratada hasta 773
K se habia eliminado completamente toda la materia organica, presentando una coloracion
blanca.

La lamina calentada hasta 873 K se agrietd, por lo que se decidié no superar los 773 K en el
desarrollo de esta etapa.

Debido a que las laminas obtenidas no poseian la planaridad deseada (ver fotos de la Figura
4.25) se pensO en reducir la velocidad de calentamiento para ver si mejoraba esta
propiedad. Se realizaron ensayos a velocidades de calentamiento de 60 K/h y 30 K/h.
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Figura 4.25. Aspecto de las laminas tratadas a una velocidad de calentamiento de 120 K/h, hasta distintas
temperaturas mdaximas.
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Figura 4.26. Aspecto de las Iaminas tratadas a una velocidad de calentamiento de 30 K/h, hasta distintas
temperaturas mdaximas.
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723K 773 K

Figura 4.27. Aspecto de las laminas tratadas a una velocidad de calentamiento de 30 K/h, hasta distintas
temperaturas mdximas.

Las laminas resultantes de efectuar el tratamiento térmico para eliminar la materia organica
a la velocidad de calentamiento de 60 K/h resultaron mas planas que las obtenidas a 120
K/h, pero aun presentaban algin defecto en ese aspecto por lo que se decidié ensayar una
velocidad de calentamiento aun mas baja (30 K/h).

En las Figuras 4.26 y 4.27, se muestran las fotografias de las laminas resultantes de
eliminar la materia organica utilizando una velocidad de calentamiento de 30 K/h. Como
puede apreciarse, en este caso, se ha mantenido la planaridad de las ldminas después del
tratamiento térmico. Visualmente pudo apreciarse que, entre 673 y 723 K, se habia
eliminado toda la materia organica, ya que habian desaparecido los residuos de carbon que
oscurecian las laminas tratadas hasta temperaturas mas bajas (623 K), de acuerdo con los
resultados obtenidos al operar a la velocidad de calentamiento de 120 K/h, tanto al efectuar
el tratamiento térmico en horno, como en el estudio termogravimétrico realizado (Apartado
4.1.1). En consecuencia, se decidi6é desarrollar la etapa de eliminaciéon de materia organica
utilizando una velocidad de calentamiento de 30 K/h, hasta alcanzar la temperatura de 773
K.

4.3.2 Criterio de seleccion: Porosidad de la lAmina resultante.

Con fines orientativos, se compard, en primer lugar, la microestructura de la seccién
transversal de una lamina obtenida a partir de la suspension C-I-15 que se habia tratado
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térmicamente con una velocidad de calentamiento de 30 K/h, hasta 773 K, con la
microestructura de la seccion transversal de la misma lamina después de someterla a un
ciclo térmico adicional consistente en elevar la temperatura de la estufa progresivamente
desde 553 K hasta 1723 K, utilizando una velocidad de calentamiento de 120 K/h,
manteniendo luego la temperatura constante e igual a 1723 K, durante 30 min (Figura 4.28),
con vistas a observar los cambios que se producian durante esta segunda etapa.

HV mag WD | mode| pressure
20.00 kV|3 000 x|10.0 mm| A+B |0.60 mbar

Figura 4.28. a) Microestructura de la seccion de la lamina después de la etapa de eliminacion de la materia
orgdnica; b) Microestructura de la seccién de la Iimina tras tratarla térmicamente a 1723 K durante 30
minutos.

De la comparacién de las micrografias que se muestran en la Figura 4.28 se dedujo que la
distribucion de poros era muy similar en la lamina pretratada hasta 773 K, y en la sometida,
con posterioridad, al ciclo térmico indicado en el parrafo anterior, aun cuando los poros de
ésta Ultima eran de tamafio considerablemente menor.
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La morfologia de los poros de mayor diametro era también muy similar en ambas laminas.
Los poros tenian forma eliptica, con el eje mayor paralelo a la superficie de colado y secado.

Dado el paralelismo observado entre 773 K y las sinterizadas, al someterlas posteriormente
al ciclo térmico descrito, se pensé utilizar la porosidad de estas ultimas como criterio
comparativo para seleccionar el limite maximo de temperatura, mas conveniente, de la
etapa de eliminacion de materia organica.

Para ello, partiendo asimismo de laminas coladas obtenidas a partir de la suspensiéon C-I-15,
se realizaron tres series de experimentos en los que se desarrollo la etapa de eliminacién de
materia organica a la velocidad de calentamiento seleccionada anteriormente de 30 K/h,
hasta alcanzar diferentes temperaturas maximas (673, 723 y 773 K), situadas en la zona
donde, segun los resultados del ensayo de ATD —-TG, parecia que se habian eliminado
totalmente los aditivos organicos (Apartado 4.1.1). Las laminas resultantes se sometieron
posteriormente al ciclo térmico adicional de sinterizacion a 1723 K durante 30 min,
determinando la microestructura porosa de las respectivas secciones. En la Tabla 4.16 se
muestran los resultados obtenidos de porosidad (& y diametro medio de poro (dso) de las
laminas, en la Figura 4.29 el aspecto de su microestructura y en la Figura 4.30 las
distribuciones de los tamafios de poros determinadas a partir de las microfotografias.

Tabla 4.16. Porosidad y diametro medio de poro

de las laminas

oliminacion '(|g)e £ (%) dso (M)
673 2,8 0,75
723 2.6 0,74
773 2.4 0,75

Tméx = 673 K Tméx = 723 K

Figura 4.29. Microestructura de las laminas obtenidas a partir de la suspension C-1-15 tras la eliminacion de
materia orgdnica hasta diferentes temperaturasy la sinterizacion a 1723 K durante 30 min.
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Figura 4.30. Comparacion de las Distribuciones de tamaiio de poro en las secciones de las laminas de probetas
cruda y tratadas a distintas temperaturas de eliminacion de orgdnicos y cocidas a 1723 K.

La comparacion de las imagenes de la Figura 4.29 no permitié obtener ninguna conclusion,
ya que aparentemente son practicamente iguales. En cambio, los valores de la porosidad (&)
de la Tabla 4.16 y las representaciones de la Figura 4.30 sugirieron la conveniencia de
establecer 773 K como limite de temperatura de la etapa de eliminacion de la materia
organica dado que, aun cuando las diferencias no eran significativas y estaban dentro del
margen de error, dicha temperatura limite conducia a la porosidad méas baja en la lamina
tratada y una de las caracteristicas deseables en las laminas sinterizadas era que su
porosidad fuera nula o lo més reducida posible.

4.3.3 Montaje utilizado para conseguir mantener la planaridad de las
laminas durante el desarrollo de las etapas de eliminacion de
materia organica y de sinterizacion.

Al desarrollar la etapa de tratamiento térmico entre 773 y 1723 K, manteniendo luego las
muestras a dicha temperatura durante media hora, se observd que, en algunos casos, las
laminas perdian la deseada planaridad. En consecuencia, se pensé desarrollar tanto la
etapa anterior de eliminaciébn de materia organica, como la de sinterizacién, colocando las
laminas secas entre dos piezas planas de material refractario muy poroso (Repton tiles),
para facilitar la evacuacién de los gases resultantes de la descomposicién de la materia
organica, formando como una especie de sandwich, a fin de tratar de evitar la pérdida de
planaridad de las ldminas durante esta fase de su procesado.

En la Figura 4.31 se muestra un esquema del dispositivo utilizado para mantener la
planaridad de las laminas durante las etapas de tratamiento térmico.
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Céamara de

L . . .,
sinterizacion

Placas de refractario

%/ poroso (Repton tiles)

—— Lamina

Figura 4.31. Esquema del montaje utilizado para mejorar la planaridad de las laminas durante su tratamiento
térmico.

En la Figura 4.32 se muestra el aspecto de las laminas, coladas a partir de la suspensiéon C-
I-15, que resultaron de la ejecucion consecutiva de las dos etapas de tratamiento térmico
(eliminacién de aditivos organicos y sinterizacion) utilizando las placas de material refractario
gque condujeron al mejor resultado: combinacion de 632 (arriba) y T214 (debajo).

Figura 4.32. Aspecto de las Idminas resultantes del tratamiento térmico realizado insertdndolas entre dos
placas de material refractario poroso: 632-T214.
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4.4 Etapa de sinterizacion.

Como se ha indicado reiteradamente, el material resultante de la etapa de sinterizacion
debia poseer una porosidad lo mas baja posible (al menos inferior al 5%), la resistencia
mecanica adecuada para poder actuar como soporte de los restantes elementos de la celda
de combustible y la méxima conductividad i6nica posible, en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 873y 973 K.

Ahora bien, como se ha comentado en el Apartado 2.2.2, no se tenia ninguna garantia de
gque las medidas de la conductividad i6nica obtenidas a partir de las laminas sinterizadas
fueran correctas. En consecuencia, partiendo de laminas coladas secas, se decidié estudiar
solamente la influencia de las condiciones a las que se desarrollaba la fase de sinterizacion
sobre la compactacion (o porosidad) y sobre el tamafio de grano desarrollado.

Para determinar la conductividad i6nica del material sinterizado, a diferentes condiciones de
temperatura y tiempo de residencia, se parti6 de probetas cilindricas, moldeadas por
prensado unidireccional, de mayor espesor que las laminas coladas, evitando asi la
posibilidad de que se produjera un contacto entre los electrodos del dispositivo empleado, al
efectuar las medidas. En las probetas sinterizadas se determin6 asimismo la porosidad y el
tamafio medio de grano.

Posteriormente se comparé la porosidad y el tamafio medio de grano de las laminas
sinterizadas, para las que se habia obtenido la porosidad mas baja, con las
correspondientes propiedades obtenidas a partir de probetas prensadas sometidas al mismo
tratamiento térmico, a fin de comprobar si eran del mismo orden. Dado que la conductividad
ionica de estos materiales estéa intimamente relacionada con su tamafio de grano y podria
estar algo influenciada por su porosidad, se pensé que, si dichas propiedades llegaban a ser
similares en las ldminas menos porosas y en las probetas prensadas sinterizadas, las
medidas de conductividad ionica realizadas con muestras de probetas prensadas serian
bastante representativas del valor de dicha propiedad que tendrian las laminas coladas de
estructura similar.

Conviene poner de manifiesto que el calentamiento de las muestras, una vez eliminada la
materia organica, hasta las temperaturas de sinterizacion seleccionadas (1473, 1573, 1673y
1773 K), no se efectud instantdneamente, sino a una velocidad de calentamiento constante
de 120 K/h, para evitar agrietamientos o roturas motivadas por un cambio brusco de
temperatura, en el caso de las laminas conformadas por colado. El mismo ciclo térmico se
utilizo para sinterizar las probetas prensadas, a fin de someterlas al mismo tratamiento que a
las laminas.

En consecuencia, antes de alcanzar la temperatura de sinterizacion elegida, las muestras
estaban sometidas, durante un tiempo superior a diecinueve horas, a temperaturas
crecientes que, al sobrepasar los 1173 K debian influir sobre el desarrollo del proceso de
sinterizacion (ver Figura 4.4, Apartado 4.1.2).

Los posibles cambios producidos en las muestras, durante dichos periodos de
calentamiento, no se han podido estimar experimentalmente. Por tanto, los valores del
tiempo de residencia que se dan a continuacion son los de permanencia de las muestras a
cada una de las temperaturas de sinterizacion elegidas, medidos desde el momento en que
se alcanzaron los correspondientes valores preestablecidos.

Todo ello se tendra en cuenta en los apartados correspondientes, al interpretar los
resultados obtenidos.
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4.4.1 Experimentos con laminas coladas.

4.4.1.1 Influencia del ciclo térmico de sinterizacion sobre la
porosidad de las laminas resultantes.

Al tratar térmicamente laminas coladas a partir de la suspension C-I-15, utilizando el ciclo
térmico descrito en el Apartado 4.3.2 (hasta la temperatura maxima de 1723 K), se habia
llegado a obtener ldminas sinterizadas con porosidad inferior al 3 % (Figura 4.29).

A la vista de estos resultados se planifico la realizacion de una serie de experimentos de
sinterizacion sometiendo las laminas pretratadas hasta 773 K (para eliminar los aditivos
organicos) a una velocidad de calentamiento de 120 K/h desde 773 K hasta cuatro
temperaturas diferentes (1473, 1573, 1673 y 1773 K) manteniendo luego las muestras
durante periodos de 2, 4 y 6 horas a dichas temperaturas que, en adelante, se denominaran
temperaturas de sinterizacion (Ts). En cada experimento se determiné la porosidad (g) y el
diametro medio de poro (dso) de las laminas resultantes.

Estos experimentos se realizaron con laminas coladas a partir de la suspension C-1-15
(obtenida usando como disolvente MEK-Isopropanol) y con laminas coladas a partir de la
suspension C-I-35 (obtenida usando como disolvente xileno-etanol).

(i) Experimentos de sinterizacién con laminas coladas a partir de suspensiones en mezclas
de MEK-Isopropanol.

Para realizar esta serie de experimentos se eligio laminas coladas a partir de la suspension
C-1-15, porque al someterlas a la etapa de eliminacion de materia organica habian
conservado la planaridad, poseyendo ademas una porosidad suficientemente baja
(Apartados 4.3.1y 4.3.2).

En la Tabla 4.17 se muestra el valor del tiempo de residencia de las muestras a cada
temperatura de sinterizacion ensayada, asi como los valores de la contraccion lineal (CL),
de la porosidad (¢€) y del diametro medio de poro (dsp) de las laminas resultantes de cada
ensayo realizado.

Con objeto de apreciar mejor la influencia de las condiciones de sinterizacion sobre la
contraccion lineal experimentada por las laminas sinterizadas resultantes de cada
experimento realizado, en la Figura 4.33 se ha representado los valores de dicha propiedad
frente al tiempo de residencia, para cada una de las temperaturas de sinterizacion
ensayadas.

En dicha figura se observa que el valor de la contraccion lineal de las laminas sinterizadas a
diferentes condiciones difiere muy poco, ya que estd comprendida entre 27,7 y 29,3 %. Esa
diferencia aun es menor si se consideran los resultados correspondientes a las tres
temperaturas de sinterizacion mas altas (1573, 1673y 773 K).

Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos en el Apartado 4.1 (Figura 4.4), donde
se aprecia que, a partir de 1473 K, la variacion de la contraccion lineal con la temperatura se
reduce considerablemente, alcanzando un valor practicamente constante a partir de 1573 K.
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Tabla 4.17. Laminas coladas a partir de la suspensi  6n C-1-15. Contraccion

lineal, porosidad y diametro medio de poro de las m uestras resultantes de
cada ciclo térmico ensayado

Temperatura de tiempo de d
- residenciaaT s  CL (%) £ (%) >0
sinterizacion (K) (h) ()
1473 2 27,7 5,68 0,24
4 28,3 3,37 0,23
6 28,6 2,56 0,50
1573 2 28,8 1,85 0,57
4 28,9 1,39 0,61
6 29,3 2,14 0,78
1673 2 28,6 1,27 0,53
4 28,6 1,17 0,58
6 29,2 1,80 0,77
1773 2 29,2 2,22 0,88
4 29,2 2,18 0,86
6 29,3 2,40 0,91
30,0
—0—1473 K
205 & ——1573 K
§ —8—-1673 K
g 200 L 177K
285
280
275 1
27,0 t t t t t t

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0

tiempo (h)

Figura 4.33. Contraccién lineal de las probetas obtenidas a las diferentes temperaturas de sinterizaciéony
tiempos de residencia ensayados.
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En efecto, las muestras resultantes de los ensayos realizados a 1773 K, a diferentes
tiempos de residencia, han experimentado practicamente la misma contraccion lineal y en
las laminas obtenidas en los experimentos efectuados a 1573 y 1673 K, la contraccion lineal
apenas varia por estar muy proxima ya al valor maximo hacia el que evoluciona al aumentar

el valor del tiempo de residencia.

En lo que se refiere a la porosidad de las laminas sinterizadas, en las Figuras 4.34 y 4.35 se
ha representado el &rea ocupada por los poros frente al tamafio medio de poro, para cada
una de las laminas sinterizadas obtenidas a las diferentes condiciones de operacion
ensayadas (temperatura de sinterizacion y tiempo de residencia a dicha temperatura).
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Figura 4.34. Representacion del drea ocupada por poros de distinto tamaiio en las laminas sinterizadas a
diferentes tiempos de residencia. (a) Laminas sinterizadas a 1473 K; (b) Laminas sinterizadas a 1573 K.
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Figura 4.35. Representacion del drea ocupada por poros de distinto tamaiio en las Iaminas sinterizadas a
diferentes tiempos de residencia. (a) Laminas sinterizadas a 1673 K; (b) Laminas sinterizadas a 1773 K.
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En las cuatro representaciones se ha utilizado la misma escala en el eje de ordenadas a fin
de visualizar rapidamente, de forma cualitativa, las diferencias de comportamiento de las
muestras estudiadas.

En la Figura 4.36 se ha representado los valores de la porosidad frente al tiempo de
residencia, para cada una de las temperaturas de sinterizacion ensayadas.

6,0
—0— 1473 K

—0—1573 K
1673 K
—0—-1773 K

50 T

€ (%)

40 1

20 | ,\/

10 1

0,0 . t . t . t . t * t * t *
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

tiempo (h)

Figura 4.36. Porosidad de las probetas obtenidas a las diferentes temperaturas de sinterizaciéony tiempos de
residencia ensayados.

De la observacion de las representaciones de las Figuras 4.34 a 4.36 se deduce lo
siguiente:

a) A todas las condiciones de sinterizacién ensayadas, excepto a 1473 K y tiempo de
residencia de 2 horas, se obtienen valores de la porosidad inferiores al 5 %, valor
minimo que se habia considerado necesario alcanzar.

b) En las laminas resultantes de los experimentos realizados a las temperaturas de
sinterizacion de 1673 y 1773 K, la porosidad minima, inferior al 1,5 %, se alcanza
para tiempos de residencia de 4 horas.

c) La porosidad mas baja obtenida corresponde a las laminas sinterizadas a 1673 K,
con un tiempo de residencia de 2 a 4 h.

El aspecto visual de la seccion transversal de dichas laminas puede apreciarse en la Figura
4.37. A las mismas conclusiones se llega, de forma cualitativa, al observar dichas imagenes.
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1473 K 1573 K 1673 K 1773 K
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Figura 4.37. Micrografias de la seccion transversal de laminas sinterizadas utilizando los distintos ciclos
térmicos estudiados.
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(ii) Experimentos de sinterizacién con laminas coladas a partir de suspensiones en mezclas
de Xileno-Etanol.

Aun cuando en las muestras sinterizadas a partir de ldminas coladas de la suspension C-I-
15, a que se hace referencia en el apartado anterior, se habian alcanzado ya valores de la
porosidad del orden del 1,17 %, que eran bastante mas bajos que el limite maximo del 5 %
que se habia fijado como indispensable para un electrolito de una celda SOFC, se considero
conveniente realizar un conjunto de experimentos analogos utilizando laminas coladas a
partir de la suspensién C-1-35, puesto que, al tener un contenido mucho menor de aditivos
organicos que la C-I-15, como se ha indicado anteriormente, podia conducir a porosidades
mas bajas que las descritas en el apartado anterior.

Las laminas obtenidas a partir de la suspension C-1-35, tras eliminar los aditivos organicos,
se sometieron a los mismos ciclos térmicos que las obtenidas a partir de la suspension C-I-
15.

En las Figuras 4.38 y 4.39 se ha representado el area ocupada por los poros frente al
tamafio medio de poro, para cada una de las laminas sinterizadas a las diferentes
condiciones de operacion ensayadas (temperatura de sinterizacion y tiempo de residencia a
dicha temperatura).

En la Tabla 4.18 se muestran los valores de la porosidad (€) y del diametro medio de poro
(dso) de las laminas, determinados a partir de dichas representaciones.

Tabla 4.18. Laminas coladas a partir de la suspensi  6n C-I-35.

Porosidad y diametro medio de poro de las muestras resultantes de
cada ciclo térmico ensayado

Temperatura de tiempo de g
S residenciaa T g £ (%) 50
sinterizacion (K) (h) (1)
1473 2 6,42 0,34

4 6,05 0,34

6 0,75 0,30

1573 2 0,23 0,22

4 0,20 0,20

6 0,20 0,21

1673 2 0,35 0,22

4 0,17 0,21

6 0,10 0,18

1773 2 0,15 0,24

4 0,10 0,28

6 0,11 0,26
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Figura 4.38. Representacion del drea ocupada por poros de distinto tamaiio en las Iaminas sinterizadas a
diferentes tiempos de residencia. (a)Laminas sinterizadas a 1473 K; (b) Laminas sinterizadas a 1573 K.
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Figura 4.39. Representacion del drea ocupada por poros de distinto tamarfio en las ldminas sinterizadas a
diferentes tiempos de residencia. (a) Laminas sinterizadas a 1673 K. (b) Laminas sinterizadas a 1773 K.

En la Figura 4.40 se ha representado los valores de la porosidad (g) en funcién del tiempo
de residencia a cada temperatura de sinterizacion ensayada.
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Figura 4.40. Porosidad de las probetas obtenidas a las diferentes temperaturas de sinterizaciony tiempos de
residencia ensayados.

En la Figura 4.41 puede apreciarse visualmente el aspecto de la seccidn transversal de
dichas laminas. Dichas imagenes confirman los resultados mostrados en las Figuras 4.38 a
4.40.

De la observacion de la Tabla 4.18 y de las citadas figuras se deduce lo siguiente:

a) Los valores de la porosidad obtenidos son del orden de diez a veinte veces (segun la
temperatura de sinterizacion y el tiempo de residencia que se considere) mas pequefios
gue los resultantes de las laminas conformadas con la suspension C-I-15 tratadas a las
mismas condiciones.

b) Los valores mas bajos de la porosidad (0,10-0,11 %) se obtuvieron para las laminas
sinterizadas a 1673 K (seis horas) y 1773 K (cuatro y seis horas). En estos casos,
puede admitirse que las laminas resultantes estan practicamente exentas de porosidad.

Este resultado, como se esperaba, es coherente con el hecho de que las ldminas secas,
coladas a partir de la suspension C-I-35, poseen un contenido bastante mas bajo de materia
organica que las obtenidas a partir de la suspension C-I-15 y, en consecuencia, se partié de
una estructura mas compacta al iniciar la etapa de sinterizacion.
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1473 K 1573 K 1673 K 1773 K
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Figura 4.41. Micrografias mostrando los poros de una seccion transversal de las laminas sinterizadas
utilizando los distintos ciclos térmicos estudiados.
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4.4.1.2 Influencia del ciclo térmico de sinterizacion sobre el
diametro medio de grano de las Iaminas resultantes.

En muestras de las laminas sinterizadas, utilizando los ciclos térmicos descritos en el
segundo parrafo del Apartado 4.4.1.1, se determind la distribucién de tamafio de grano que
se describe en los dos apartados que se exponen a continuacion.

(i) Laminas obtenidas a partir de la suspension C-1-15 (Apartado 4.4.1.1.(i))

Las curvas de distribucion del &rea acumulada ocupada por los granos en funcion del
didmetro medio de grano, correspondientes a las laminas resultantes de la sinterizacién a
las temperaturas de 1673 Ky 1773 K y a los tres tiempos de residencia estudiados, se
muestran en las representaciones de la Figura 4.42.

100 100
—0—C-I-15, 1673 K-2h —0—C-I-15,1773 K-2h
90 T 90 A
—0—C-I-15, 1673 K-4h —0—C-I-15, 1773 K-4h
80 T° —o—c-1-15,1673K-6h 80 T o c.i15,1773 K60
= 70T 704+
g g
c 60 T < 60 T
g g
=}
2 501 E 07T
3 3
& 40 T © 40 T
© [19]
< g
< 307 X 307
20 + 20 +
10 T 10 4
0 0
0,1 1,0 10,0 0,1 1,0 10,0
Diametro medio (um) Diametro medio (um)

(a) (b)

Figura 4.42. Representacion del drea acumulada ocupada por los granos frente a su diametro medio para
distintas temperaturas de sinterizacion y tiempos de residencia. (a) Ldminas sinterizadas a 1673 K. (b) Laminas
sinterizadas a 1773 K.

En la Figura 4.43 se muestra la misma representacién para laminas sinterizadas a las tres
temperaturas ensayadas, para un tiempo de residencia de 6 horas.

En la Tabla 4.19 se detalla el valor del diametro medio de grano (Dsp) correspondiente a
cada muestra estudiada.

Como puede apreciarse en dicha tabla, en las muestras resultantes de los experimentos
realizados a 1673 y 1773 K, el tamafo medio de grano aumenta al aumentar la temperatura
de sinterizacion y el tiempo de residencia.
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Figura 4.43. Representacion del porcentaje de drea acumulada ocupada por los granos frente a su didmetro
medio. Laminas sinterizadas, con un tiempo de residencia de 6 horas, a las tres temperaturas de sinterizacion
estudiadas.

Tabla 4.19. Laminas coladas de la suspension  C-I-15. Diametro

medio de grano de las muestras resultantes de cada ciclo
térmico ensayado

Temperatura de tiempo de Dso
sinterizacion (K) residenciaa T s (h) (Hm)
1573 2
4
6 1,8
1673 2 2,56
4 2,95
6 3,20
1773 1 ---
2 3,60
4 4,04
6 4,40

(ii) LAminas obtenidas a partir de la suspension C-1-35 (Apartado 4.4.1.1.(ii))

En las Figuras 4.44 y 4.45 se han representado las curvas de distribucién del area
acumulada ocupada por los granos en funcién del didmetro medio de grano,
correspondientes a las laminas sinterizadas a las cuatro temperaturas (1473, 1573, 1673 y
1773 K) y los tres tiempos de residencia estudiados (2, 4 y 6 h).

| Resultados = 113



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de éxidos sélidos

100 1 100 T —
‘ ZB-?‘ —@—C-1-35,1573 K-2h
90 P Q0 1
1 g —0—C-I-35, 1573 K-4h f

80 r} 80 T —e—cC-I-35,1573K-6h ;"l
g 70 f R 70 # 7)
< 60 g 60
8 8 of
g 50 2 50
3 : 3
5 g ﬁ
© S! b ©
g ) g
< 30 }é < 30 [

20 : —@— C-1-35, 1473 K-2h 20

ey —0—C-I-35, -
10 f O C-1-35,1473 K-4h 10
—@— C-I-35, 1473 K-6h
0 ) T . 0 all
0,1 1,0 10,0 0,1 1,0 10,0
Diametro medio (um) Diametro medio (um)
@) (b)

Figura 4.44. Representacion del drea acumulada ocupada por los granos frente a su didmetro medio, para
distintos tiempos de residencia. (a) Laminas sinterizadas a 1473 K. (b) Laminas sinterizadas a 1573 K.
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Figura 4.45. Representacion del drea acumulada ocupada por los granos frente a su diametro medio, para
distintos tiempos de residencia. (a) Laminas sinterizadas a 1673 K. (b) Laminas sinterizadas a 1773 K.

En las Figuras 4.46 a 4.49 se muestra, a modo de ilustracién, un conjunto de imagenes
(obtenidas en el MEB) representativas de la forma y de la evolucion del tamafio de grano, en
la superficie de las laminas sinterizadas, con la temperatura de sinterizacién y el tiempo de
residencia estudiados (las microfotografias estan realizadas con el mismo numero de
aumentos por lo que son comparables visualmente).
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t=2h t=4h t=6h

Figura 4.46. Micrografias de la superficie de las ldminas sinterizadas a 1473 K, para tiguala 2,4y 6 h
mostrando la evolucion del tamario de los granos.

Figura 4.47. Micrografias de la superficie de las laminas sinterizadas a 1573 K, para tiguala 2,4y 6 h
mostrando la evolucion del tamario de los granos.

Figura 4.48. Micrografias de la superficie de las Idminas sinterizadas a 1673 K, para tiguala 2,4y 6 h
mostrando la evolucion del tamario de los granos.
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Figura 4.49. Micrografias de la superficie de las laminas sinterizadas a 1773 K, para tiguala 2,4y 6 h
mostrando la evolucién del tamaiio de los granos.

Tabla 4.20. Laminas coladas de la suspensién  C-1-35. Diametro

medio de grano de las muestras resultantes de cada ciclo
térmico ensayado

tiempo de
Temperatura de residencia Dso
sinterizacion (K) ) (um)
a Ts (min)

1473 0,46
0,59
0,66
1,32
1,52
1,76
2,65
3,06
3,50
4,75
571
6,30

1573

1673

1773

O A~ NMNDO B~ NOO B~ DNO MDD

Como puede apreciarse en las Figuras 4.44 a 4.49 y en la Tabla 4.20, el diametro medio de
grano aumenta con la temperatura y el tiempo de residencia.

116 Resultados |



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de 6xidos sélidos

4.4.1.3 Resistencia mecdnica de las laminas sinterizadas

La resistencia mecanica de las laminas sinterizadas Unicamente se determind con laminas
obtenidas a partir de la suspension C-1-35 sinterizadas a 1673 K durante seis horas.

Utilizando la metodologia descrita en el Apartado 3.2.4.4 se obtuvo un valor de 121 MPa.

Los resultados de las medidas realizadas se muestran en el Apartado 8.2 del Apéndice

4.4.2 Experimentos con probetas prensadas

Las probetas prensadas a partir de la composicién C-1, se sometieron a los mismos ciclos
térmicos (para eliminar previamente el aditivo organico y para proceder posteriormente a su
sinterizacion) que las laminas obtenidas a partir de las suspensiones C-1-15 y C-I-35, antes
descritos.

En este caso se operd solamente a las temperaturas de sinterizacion de 1573, 1673y 1773
K, con tiempos de residencia de 2, 4 y 6 horas, excepto a la temperatura mas alta, en la que
se realizaron también experimentos para un tiempo de residencia de 1 h.

Como en el caso de las laminas, en cada experimento de sinterizacion, se determiné la
porosidad y el didmetro medio de poro (dsg), asi como el diametro medio de grano (Dsg) de
las probetas resultantes.

4.4.2.1 Influencia del ciclo térmico de sinterizacion sobre la
porosidad de las probetas resultantes.

En las Figuras 4.50 y 4.51 se ha representado el area ocupada por los poros frente al
didmetro medio de poro, para cada una de las probetas sinterizadas a las condiciones de
operacion estudiadas (temperatura de sinterizacibn y tiempo de residencia a dicha
temperatura).
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Figura 4.50. Representacion del drea ocupada por poros de distinto tamario en las piezas prensadas
sinterizadas, a diferentes tiempos de residencia. (a) Probetas sinterizadas a 1573 K. (b) Probetas sinterizadas a
1673 K.

| Resultados = 117



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de éxidos sélidos

—@—Cd, 1773 K-‘lh
—@—C-l, 1773 K-2h
- —O—CH, 1773 K-4h
—0—C-l, 1773 K- 6h

Area ocupada por poros (%)
o 0 o 0o 9o B B P B B DN
o N £ [«)) [ee) o N S [« © o
P .

0,01 0,10 1,00 10,00

Diametro medio (um)

Figura 4.51. Representacion del drea ocupada por poros de distinto tamario en las piezas prensadas
sinterizadas, a diferentes tiempos de residencia, a la temperatura de 1773 K.

En la Tabla 4.21 se muestran los valores de la porosidad (€) y del diametro medio de poro
(dso) de las probetas, determinados a partir de dichas representaciones.

Tabla 4.21. Probetas prensadas con la composicion C-l. Porosidad y

diametro medio de poro de las muestras resultantes de cada ciclo
térmico ensayado

tiempo de

nereaono | resdenczaTs ¢ (0 s
1573 2 1,70 0,30
4 1,07 0,29

6 1,06 0,30

1673 2 0,99 0,32
4 0,96 0,34

6 0,88 0,33

1773 1 0,66 0,33
2 0,62 0,33

4 0,52 0,34

6 0,48 0,35

De la observacion de las Figuras 4.50 y 4.51 y de los valores de la Tabla 4.21, se deduce
que:
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a) La porosidad de las probetas sinterizadas disminuye a medida que aumenta la
temperatura de sinterizacién y el tiempo de residencia.

b) Las probetas con menor porosidad fueron las obtenidas a la temperatura de
sinterizacion de 1773 K.

¢) El valor méas bajo de la porosidad (0,48 %) se obtuvo para la probeta sinterizada a
1773 K, durante un tiempo de residencia de seis horas.

4.4.2.2 Influencia del ciclo térmico de sinterizacion sobre el
diametro medio de grano de las probetas resultantes.

En las probetas sinterizadas a las que se hace referencia en el apartado anterior se
determind la distribucion de tamafio de grano.

Las curvas de distribucion del drea acumulada ocupada por los granos en funcién del
didmetro equivalente de grano, correspondientes a las probetas resultantes de la
sinterizacion a las diferentes condiciones de temperatura y tiempos de residencia
estudiados, se muestran en las Figuras 4.52 y 4.53.

En la Tabla 4.22 se muestra el valor del diametro medio de grano (Dsy) correspondiente a
cada muestra estudiada, obtenido a partir de las representaciones de dichas figuras.
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Figura 4.52. Representacion del porcentaje de drea acumulada ocupada por los granos frente a su diadmetro
medio. (a) Probetas sinterizadas a 1573 K. (b) Probetas sinterizadas a 1673 K.
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Figura 4.53. Representacion del porcentaje de drea acumulada ocupada por los granos frente a su diadmetro
medio. Probetas sinterizadas a 1773 K para distintos tiempos de residencia.

Tabla 4.22. Probetas prensadas a partir de la compo  sicion C-I.

Diametro medio de grano de las muestras resultante s de cada
ciclo térmico ensayado

Temperatura de Tiempo de Dsgo
sinterizacion (K) residenciaa T s (h) (um)

1573 1,52
1,74
191
2,70
3,01
3,30
3,40
3,80
4,30
4,70

1673

1773

o A N P OB DNOO MDD

También en este caso, el tamafio medio de grano aumenta con la temperatura de
sinterizacion y el tiempo de residencia.
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4.4.2.3 Influencia del ciclo térmico de sinterizacion sobre la
conductividad ionica de las probetas resultantes.

Para disponer de una expresion que permita relacionar los valores de la conductividad total
del material con las conductividades representativas de la contribucién de los granos y de
los limites de grano, es preciso proponer previamente un modelo supuestamente
representativo de la microestructura y del comportamiento eléctrico del material.

El modelo mas frecuentemente utilizado para representar el transporte de iones a través de
la estructura de electrolitos de células SOFC es el denominado “Brick Layer Model™**** por
lo que todos los célculos y la discusion de los mismos que se desarrollen en adelante se
basaran en la utilizacién de dicho modelo que ha sido descrito en el Apartado 1.2.5.1.

Las resistencias eléctricas correspondientes al interior de los granos y a los limites de grano,
a partir de las cuales se han calculado las resistividades y las conductividades respectivas
mediante la ecuacion (1.20), se determinaron a partir del espectro de impedancias obtenido
con un Analizador de Impedancias SOLARTROM 1260 (Apartados 1.2.5.2.(ii) y 3.2.4.3).

Como se ha indicado en el Apartado 1.2.3, en los materiales que habitualmente se usan
para la confeccion del electrolito en celdas SOFC (6xidos de circonio o de cerio dopados con
cationes trivalentes (Y3 Sc**, La®, etc.), a las temperaturas elevadas a las que suelen
operar (entre 973 y 1273 K) y a las presiones parciales de oxigeno a las que normalmente
se emplean en el catodo de las celdas de combustible (alrededor de 0,21 atm), el proceso
de conduccién eléctrica dominante es el i6nico, siendo practicamente despreciable la
conduccién electrénica®™. Por tanto, cuando se opera en estas condiciones, puede
admitirse que las conductividades medidas coinciden practicamente con las respectivas
conductividades ionicas.

Antes de abordar la medida de las conductividades de las muestras preparadas era
necesario saber si las variaciones de presién parcial de oxigeno, en el ambiente en el que
se desarrollaban las medidas, podia afectar cuantitativamente a las mismas, aun cuando
todas ellas se realizaron en presencia de aire, por tanto los valores de la po, oscilaban
alrededor de 21 kPa.

Las conductividades ionicas, en el interior de grano y en los limites de grano, de circona
estabilizada con Oxidos de escandio y co-dopada con Oxidos de cerio e itrio han sido
estudiadas recientemente, en el intervalo de temperaturas de ensayo de 573 — 973 Ky de
presiones parciales de oxigeno comprendidas entre 10y 100 kPa (a 973 K)**%%,

En los experimentos realizados con las composiciones que contenian 6xidos de cerio y de
itrio como dopantes, a la temperatura de ensayo de 973 K, se observdé que las
conductividades medidas no resultaban afectadas por la presion parcial de oxigeno, en el
intervalo de valores de dicha variable de operacién comprendido entre 10™ y 100 kPa. En
todas las muestras que contenian oxido de cerio se observd una sensible disminucion de la
conductividad total (or) y en el interior de los granos (o) cuando se operé a presiones
parciales de oxigeno inferiores a 10™ kPa®*.

En cambio, como se muestra en la Figura 4.54, en los experimentos realizados por el grupo
de investigacion de la Escuela de Quimica de la Universidad de St. Andrews, operando a la
misma temperatura de ensayo de 973 K, con una muestra de analoga composicion a la C-I
(10Sc1Ce89Zr) utilizada en esta investigacion'®, no se aprecio influencia alguna en todo el
intervalo de valores de la presion parcial de oxigeno estudiada (entre 10?° y 100 kPa). En la
grafica que se adjunta se ha expresado en bares la presion parcial del oxigeno, respetando
la representacion original de los autores.
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Figura 4.54. Variacion de la conductividad en el interior de los granos y en los limites de grano frente a la
presion parcial de oxigeno (en bar), en una muestra de composicion 10Sc1Ce89SZr, andloga a la C-1, medidas a
la temperatura de ensayo de 973 K190,

Dado que, segln la bibliografia consultada®®, las pequefias variaciones de la presion parcial
de oxigeno en el ambiente en el que se realizaba las medidas de impedancia (alrededor de
21 kPa) no tenian influencia sobre el valor de dichas medidas, se procedio a la realizacion
de las mismas con muestras de las probetas prensadas sinterizadas a las diez condiciones
de operacion estudiadas.

Con cada muestra se realizaron medidas, cada 50 K de temperatura, en el intervalo
comprendido entre 573 K y 1273 K. Los valores obtenidos para la resistividad
correspondiente al interior de los granos (pgy), a los limites de grano (pg) y la resistividad
total (pr)), asi como los respectivos valores de la conductividad (oy, 0y y Oy), obtenidos a
partir de las medidas realizadas, se muestran en las Tablas 8.1 a 8.10 del Apéndice 8.1.1.

En la Tabla 4.23 se muestran los valores medios de la conductividad total obtenidos, a las
quince temperaturas de ensayo estudiadas, para las diez muestras estudiadas.
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Tabla 4.23. Probetas prensadas de composicion C-lI sinterizadas a diferentes

condiciones de temperatura (T s) y tiempo de residencia (t). Variacion de Ila
conductividad total ( o) (S/cm)con T s, ty latemperatura de ensayo (T )

Ts 1573 K 1673 K 1773 K
tr (h) 2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
Te (K)

573 2,66E-6 2,73E-6 2,74E-6 | 2,82E-6 2,85E-6 2,92E-6 | 291E-6 2,90E-6 2,90E-6 2,92E-6

623 2,65E-5 2,70E-5 2,80E-5 | 2,82E-5 2,92E-5 2,89E-5 | 2,89E-5 292E-5 2,90E-5 2,93E-5

673 1,99E-4 2,05E-4 2,09E-4 | 2,17E-4 2,20E-4 2,21E-4 | 2,26E-4 2,24E-4 2,30E-4 2,32E-4

723 1,01E-3 1,05e-3 1,08E-3 | 1,11E-3 1,15E-3 1,14E-3 | 1,15E-3 1,15E-3 1,16E-3 1,18E-3

773 3,30E-3 3,60E-3 3,87E-3 | 3,96E-3 4,01E-3 3,95E-3 | 4,06E-3 4,07E-3 4,20E-3  4,20E-3

823 7,20E-3 8,49E-3 9,62E-3 | 1,04E-2 1,06E-2 1,00E-2 | 1,04E-2 1,09E-2 1,03E-2 1,10E-2

873 1,21E-2 156E-2 1,90E-2 | 2,15E-2 2,16E-2 2,10E-2 | 2,15E-2 2,06E-2 2,15E-2 2,20E-2

923 168E-2 2,33E-2 3,13E-2 | 3,69E-2 3,74E-2 3,63E-2 | 3,46E-2 3,61E-2 3,77E-2 3,84E-2

973 2,06E-2 3,04E-2 4,43E-2 | 555E-2 5,63E-2 547E-2 | 5,27E-2 553E-2 5,74E-2 5,74E-2

1023 2,37E-2 3,64E-2 5,63E-2 | 7,59E-2 7,61E-2 7,41E-2 | 7,22E-2 7,59E-2 7,70E-2 7,71E02

1073 2,61E-2 4,15E-2 6,63E-2 | 9,45E-2 9,54E-2 9,32E-2 | 9,16E-2 9,84E-2 9,95E-2  9,95E-2

1123 2,81E-2 4,51E-2 7,52E-2 | 1,11E-1 1,14E-1 1,11E-1 | 1,11E-1 1,13E-1 1,17E-1 1,16E-1

11738 2,96E-2 4,76E-2 8,20E-2 | 1,28E-1 1,28E-1 1,29E-1 | 1,29E-1 131E-1 1,30E-1 1,29E-1

1223 3,09E-2 4,88E-2 8,74E-2 | 1,41E-1 1,41E-1 1,43E-1 | 1,45E-1 146E-1 148E-1 147E-1

1273  3,14E-2 4,86E-2 9,09E-2 | 1,52E-1 154E-1 1,56E-1 | 1,57E-1 1,58E-1 1,61E-1 1,60E-1
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4.4.3 Probetas conformadas a partir de la composicion C-11

En la composicion C-I la circona estaba cristalizada en su forma cubica.

Para tratar de mejorar la resistencia mecanica de las ldminas de electrolito sinterizadas se
confeccionaron laminas a partir de la composicion C-ll, constituida por una mezcla
conteniendo un 80 %, en masa, de 10Sc1Ce89Zr y un 20% de 3Y,03.97ZrO,, en la que la
circona estaba estabilizada en su forma tetragonal por la adicién del Y??° (Apartado 3.2).
Dado que la circona tetragonal policristalina posee una resistencia a la flexion (entre 800 y
2.400 MPa) bastante mas elevada que la circona cristalizada en el sistema cubico (del orden
de 200 MPa)*, se consider6 interesante estudiar como variaban las propiedades de las
muestras sinterizadas con esta mezcla.

La informacion bibliografica de que se disponia®** respecto al componente 3Y,05.97ZrO,

hacia pensar que, con las muestras conformadas a partir de la composicion C-Il, se
obtendrian conductividades algo inferiores a las resultantes para las probetas sinterizadas a
partir de la composicion C-l. Ahora bien, si la diferencia era reducida, la mejora que podia
obtenerse en lo referente a la resistencia mecénica de las laminas sinterizadas quiza
pudiera compensar la pequefia disminucién de la conductividad.

4.4.3.1 Conductividades

Para los calculos de la conductividad, con esta composicidn, se conformaron probetas por
prensado utilizando los mismos aditivos organicos que se habian empleado con la
composicion C-l. Estas probetas se trataron con el ciclo térmico 6ptimo, reiteradamente
descrito, hasta la temperatura de 1673 K a la que se mantuvieron durante 2, 4 y 6 horas
respectivamente, determinando luego las conductividades a las mismas temperaturas de
ensayo utilizadas con la composicion C-I. Todo ello a efectos de comparar los resultados
con los obtenidos a partir de la composicién C-I sinterizada a las mismas condiciones de
operacion. Se eligieron estas condiciones de sinterizacion porque, con la composicién C-I,
se habia alcanzado ya el valor maximo posible de la conductividad (alrededor de 0,021
S/cm).

Los valores de la resistividad correspondiente al interior de los granos (pg), a los limites de
grano (py) Yy la resistividad total (pr), asi como los respectivos valores de la conductividad
(oy, Oy y O7), obtenidos a partir de las medidas realizadas con las muestras ensayadas, se
detallan en la Tabla 8.11 (Apéndice 8.1.2).

En la Tabla 4.24 se muestran los valores medios de o7, obtenidos de las probetas
prensadas de composicion C-ll sinterizadas a 1673 K durante diferentes tiempos de
residencia (tg).
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Tabla 4.24. Composicion C-Il. Variacién de la conductividad total ( o)

(S/lcm) con T s, ty latemperatura de ensayo (T )

Ts 1673 K

ts (h) 2h 4h 6h

Te (K)
573 4,03E-06 3,95E-06 4,15E-06
623 3,20E-05 3,16E-05 3,35E-05
673 1,96E-04 1,90E-04 2,01E-04
723 8,44E-04 8,04E-04 8,55E-04
773 2,75E-03 2,61E-03 2,78E-03
823 6,98E-03 6,80E-03 7,28E-03
873 1,44E-02 1,48E-02 1,54E-02
923 2,43E-02 2,69E-02 2,75E-02
973 3,55E-02 4,26E-02 4,23E-02
1023 4,65E-02 6,03E-02 5,80E-02
1073 5,69E-02 7,86E-02 7,26E-02
1123 6,72E-02 9,58E-02 8,59E-02
1173 7,58E-02 1,10E-01 9,99E-02
1223 8,40E-02 1,24E-01 1,11E-01
1273 9,12E-02 1,34E-01 1,20E-01

4.4.3.1 Diametro medio de grano

En la Tabla 4.25 se muestra el valor del diametro medio de grano (Dsy) correspondiente a
las muestras obtenidas con la composicion C-II, obtenido a partir de laminas preparadas por
colado en banda con dicha composicion y sinterizadas en la forma habitual (Figura 4.55).
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Figura 4.55. Representacion del porcentaje de drea acumulada ocupada por los granos frente a su diadmetro
medio. Probetas sinterizadas a 1673 K para distintos tiempos de residencia.

Tabla 4.25. Probetas prensadas a partir de la compo  sicion C-II.

Diametro medio de grano de las muestras resultante s de cada
ciclo térmico ensayado

Temperatura de Tiempo de Dsgo
sinterizacion (K) residenciaa T s (h) (um)
1673 2 1,71

4 1,98

2,48

4.4.3.2 Resistencia mecdnica de las laminas coladas sinterizadas

Para determinar la resistencia mecénica de este material se conformaron laminas, por
colado, a partir de suspensiones que tenian una proporcién de disolvente y de aditivos
organicos idéntica a la de la suspension C-I-35. Las laminas coladas se sinterizaron
utilizando el ciclo térmico correspondiente a la temperatura de 1673 K y tiempo de
residencia de seis horas.

Utilizando la metodologia descrita en el Apartado 3.2.4.4 se obtuvo un valor de 147 MPa.

Los resultados de las medidas realizadas se muestran en el Apartado 8.2 del Apéndice.
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4.4.4 Probetas conformadas a partir de la composicion C-111

Esta composicion también se formuld con la intencion de mejorar la resistencia mecanica de
las laminas sinterizadas'®%'%, sin detrimento de su conductividad idnica. Consistié en una
mezcla conteniendo 2%, en masa, de alumina tipo a (a-Al,O3) y un 98% de la composicion
C-1 (10Sc1Ce89Zr,). Con esta composicion se oper6 de forma analoga a la descrita para la
composicion C-lI, en lo referente a la preparacion de las muestras sinterizadas para medir la
conductividad y para determinar la resistencia mecanica.

4.4.4.1 Conductividades

Los valores de la resistividad correspondiente al interior de los granos (p,), a los limites de
grano (py) Yy la resistividad total (pr), asi como los respectivos valores de la conductividad
(0y, Oy y O7), obtenidos a partir de las medidas realizadas con las muestras ensayadas, se
detallan en la Tabla 8.12 del Apéndice 8.1.3.

En la Tabla 4.26 se muestran los valores medios de o7 obtenidos, a las diferentes
temperaturas de ensayo estudiadas, para las muestras sinterizadas a 1673 K, con tiempos
de residencia de 4 y 6 h. Se observa que las conductividades obtenidas son menores que
para el caso de las muestras preparadas con C-l, aunque ligeramente superiores a las
obtenidas con C-II.
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Tabla 4.26. Composicion C-lll. Variacién de la

conductividad total ( o7) (S/lcm)con T s, try la
temperatura de ensayo (T )

Ts 1673 K
tz (h) 4h 6h
Te (K)
573 2,14E-06 2,24E-06
623 2,03E-05 2,08E-05
673 1,59E-04 1,63E-04
723 7,96E-04 8,17E-04
773 2,81E-03 2,87E-03
823 7,56E-03 7,65E-03
873 1,60E-02 1,62E-02
923 2,85E-02 2,86E-02
973 4,37E-02 4,43E-02
1023 6,05E-02 6,17E-02
1073 7,71E-02 7,81E-02
1123 9,23E-02 9,33E-02
1173 1,05E-01 1,06E-01
1223 1,16E-01 1,17E-01
1273 1,24E-01 1,26E-01

4.4.4.2 Diametro medio de grano

En la Tabla 4.27 se muestra el valor del diametro medio de grano (Dsy) correspondiente a
las muestras obtenidas con la composicién C-I1ll, obtenido a partir de ldminas preparadas por
colado en banda con dicha composicion y sinterizadas en la forma habitual (Figura 4.56).
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Figura 4.56. Representacion del porcentaje de drea acumulada ocupada por los granos frente a su diadmetro
medio. Probetas sinterizadas a 1673 K para distintos tiempos de residencia.

Tabla 4.27. Probetas prensadas a partir de la compo  sicion C-lll.

Diametro medio de grano de las muestras resultante s de cada
ciclo térmico ensayado

Temperatura de Tiempo de Dso
sinterizacién (K) residenciaa T s (h) (um)
1673 4 2,32

2,68

En la Figura 4.57 se visualiza una microfotografia obtenida en el MEB representativa de la
microestructura de la muestra en la que se aprecia como se sitla la alimina en los limites

de los granos de circona (superficie negra). Estos resultados concuerdan con lo observado
por otros investigadores™®.
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Figura 4.57. Aspecto de la microestructura de la lamina preparada con la composicién C-1II sinterizada a la
temperatura de 1673 K durante 6 h.

4.4.4.3 Resistencia mecdnica de laminas coladas sinterizadas

Para determinar la resistencia mecénica de este material, también en este caso, se
conformaron laminas, por colado, a partir de suspensiones que tenian una proporcion de
disolvente y de aditivos organicos idéntica a la de la suspension C-1-35. Las laminas coladas
se sinterizaron, asimismo, utilizando el ciclo térmico correspondiente a la temperatura de
1673 K y tiempo de residencia de seis horas.

Utilizando la metodologia descrita en el Apartado 3.2.4.4 se obtuvo un valor de 139 MPa.
Los resultados de las medidas realizadas se muestran en el Apartado 8.2 del Apéndice.
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“Creo que, cuando estén agotados los yacimientos de hulla, se producira el calor con el
agua. El agua es el calor del porvenir”. Julio Verne, La Isla Misteriosa (1875).

5 Discusion de los Resultados
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5.1 Composicion C-I. Comparacion de las propiedades
estructurales de las piezas resultantes de sinterizar, a
diferentes valores de Ts y tr, las laminas coladas y las
probetas prensadas.

5.1.1 Valores de la porosidad (¢) y del diametro medio de poro (ds5o)

En las Tablas 5.1 y 5.2 se comparan los valores de la porosidad (€) y del diametro medio de
poro dso (Um) obtenidos para los tres tipos de piezas sinterizadas estudiados (Tablas 4.17,
4.18 y 4.21), a las temperaturas de sinterizacion y a los tiempos de residencia ensayados.

Como puede apreciarse, todas las muestras estudiadas tienen porosidades bastante
inferiores al 5% (porosidad maxima recomendable), en todo el intervalo de condiciones de
operacion estudiado.

A las temperaturas de sinterizacién de 1573, 1673 y 1773 K, los valores mas bajos de la
porosidad corresponden a las muestras de las laminas C-I-35 y los mas altos a las muestras
de las laminas C-I-15.

La porosidad de las piezas prensadas tiene valores intermedios entre las de las de los dos
tipos de ldminas estudiados, siendo bastante mas préxima a las de las laminas C-I-35 en el
caso de las muestras sinterizadas a 1773 K.

Tabla 5.1. Composicion C-I. Comparacion de los valores de la porosidad € (% en
volumen de poro) de las muestras resultantes de sin  terizar las laminas coladas a

partir de las suspensiones C-I-15y C-I-35y las piezas prensadas a las temperaturas
de sinterizacion y tiempos de residencia ensayados

ORI S S
1473 2 5,68 6,42 -
4 3,37 6,05 -
6 2,56 0,75 -
1573 2 1,85 0,23 1,70
4 1,39 0,20 1,07
6 2,14 0,20 1,06
1673 2 1,27 0,35 0,99
4 1,17 0,17 0,96
6 1,80 0,10 0,88
1773 1 - - 0,66
2 2,22 0,15 0,62
4 2,18 0,10 0,52
6 2,40 0,11 0,48
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Como puede apreciarse, la porosidad de las probetas prensadas sinterizadas resultd ser
igual o inferior al 1,1 % (excepto en uno de los ensayos). A estos valores tan bajos de dicha
propiedad, es posible admitir que las pequefias diferencias existentes, en valor absoluto,
entre la porosidad de las muestras sinterizadas obtenidas a partir de las laminas coladas de
la suspensién C-I1-35 y de las probetas prensadas, no deben influir significativamente sobre
el valor de las respectivas conductividades ionicas.

A una misma conclusion se llega al comparar los valores del didmetro medio de poro
correspondientes a dichas muestras, que tienen valores practicamente coincidentes (Tabla
5.2).

En consecuencia, se puede admitir que las medidas de la conductividad que se efectiuen
con las muestras sinterizadas de las probetas prensadas, seran suficientemente
representativas de la conductividad de las muestras sinterizadas de las laminas coladas de
la suspensién C-I-35, ya que no fue posible determinar dicha propiedad directamente sobre
ellas por las dificultades indicadas anteriormente (Apartado 2.2.2).

Tabla 5.2. Composicion C-I. Comparacion de los valores del diametro medio de
poro d 5o (Mm) de las muestras resultantes de sinterizar lasla  minas coladas a partir

de las suspensiones C-I-15y C-I1-35 y las piezas prensadas a las temperaturas de
sinterizacion y tiempos de residencia ensayados

ORI i S v S
1473 2 0,24 0,34 -
4 0,23 0,34 ]
6 0,50 0,30 -
1573 2 0,57 0,22 0,30
4 0,61 0,20 0,29
6 0,78 0,21 0,30
1673 2 0,53 0,22 0,32
4 0,58 0,21 0,34
6 0,77 0,18 0,33
1773 1 - - 0,33
2 0,88 0,24 0,33
4 0,86 0,28 0,34
6 0,91 0,26 0,35

5.1.2 Valores del diAmetro medio de grano

En la Tabla 5.3 se muestran los valores del diametro medio de grano de las muestras
resultantes de sinterizar las laminas coladas a partir de las suspensiones C-I-15y C-I-35 y
las probetas prensadas, a las diferentes temperaturas de sinterizacion y tiempos de
residencia ensayados.
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Tabla 5.3. Composicion C-I. Comparacién de los valores del diametro medio de
grano D (um) de las muestras resultantes de sinterizar las la  minas coladas a partir

de las suspensiones C-I-15y C-I-35y las piezas prensadas, a las temperaturas de
sinterizacién y tiempos de residencia ensayados

Laminas Laminas Piezas

Ts (K) tz () C-1-15 C-1-35 prensadas
1473 2 - 0,46 -
4 - 0,59 -
6 -- 0,66 --
1573 2 -- 1,32 1,52
4 - 1,49 1,74
6 1,95 1,76 191
1673 2 2,56 2,65 2,70
4 2,95 3,06 3,01
6 3,20 3,50 3,30
1773 1 -- -- 3,40
2 3,60 4,75 3,80
4 4,04 5,71 4,30
6 4,40 6,30 4,70

Como puede apreciarse, los valores del diametro medio de grano obtenidos para los tres
tipos de muestra estudiados (lAminas C-I-15, laminas C-1-35 y piezas prensadas),
correspondientes a unas mismas condiciones de operacion (Ts y tg), difieren muy poco en
todo el intervalo de condiciones de operaciéon ensayado. Por tanto, en principio, puede
esperarse que estas pequefias diferencias no influyan significativamente sobre el valor de
las respectivas conductividades idnicas.

En todo caso, cuando mas adelante se comparen las conductividades i6nicas de las
probetas prensadas sinterizadas, a diferentes condiciones de operacién, medidas a distintas
temperaturas de ensayo, se dispondra de una informacion adicional que, posiblemente,
permita emitir un juicio mas concreto sobre el grado en que las pequefias diferencias
observadas, entre los valores del diametro medio de grano de las muestras estudiadas,
puede afectar al valor de las respectivas conductividades.

5.1.3 Variacion de la porosidad y el diAmetro medio de poro con la
temperatura de sinterizacion y el tiempo de residencia

5.1.3.1 Porosidad

Los resultados expuestos en la Tabla 5.1 se han representado graficamente en las Figuras
5.1.(a) a5.1.(c).
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Figura 5.1. (a) Laminas C-1-15; (b) Laminas C-1-35; (c) Piezas prensadas

Como puede apreciarse, en el caso de las muestras correspondientes a las laminas C-1-35 y
a las piezas prensadas, para un determinado valor del tiempo de residencia, la porosidad
disminuye al aumentar la temperatura de sinterizacién. Esta variacion ya es muy pequefia
en las muestras sinterizadas a temperatura superior a 1473 K, de acuerdo con otros
estudios realizados materiales analogos®”'%.

Asimismo disminuye la porosidad de dichas muestras al aumentar el tiempo de residencia.

Esta disminucion es muy pequefa cuando los valores de la porosidad son del orden del 1%
o inferiores.

En cambio, las muestras correspondientes a las laminas C-I-15, presentan un
comportamiento algo diferente. La porosidad disminuye con la temperatura de sinterizacion
a las tres temperaturas mas bajas estudiadas, aumentando en cambio apreciablemente en
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el caso de la muestra sinterizada a 1773 K. Por otra parte, dicha propiedad apenas
disminuye o se mantiene practicamente constante al aumentar el tiempo de residencia entre
2y 4 h, aumentando ligeramente para valores de esta variable a 6 h.

5.1.3.2 Diametro medio de poro

Los resultados expuestos en la Tabla 5.2 se han representado en las Figuras 5.2.(a) a (c).
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Figura 5.2. (a) Laminas C-1-15; (b) Laminas C-1-35; (c) Piezas prensadas
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En dichas representaciones gréficas se aprecia que el diametro medio de poro aumenta
ligeramente con el tiempo de residencia en las muestras de las laminas C-I-15, mientras que
apenas disminuye o se mantiene practicamente invariable en las muestras de las laminas C-
I-35 y de las probetas prensadas, para las que dicha propiedad tiene un valor similar,
aunqgue es algo mas bajo en el caso de las muestras de las laminas C-I-35.

5.1.4 Estudio cinético del crecimiento de grano. Variacion del diametro
medio de grano con la temperatura de sinterizacion y el tiempo
de residencia

En este Apartado sélo se han incluido los resultados obtenidos con las muestras
sinterizadas de las probetas prensadas y de las laminas coladas a partir de la suspensién C-
[-35.

Se ha considerado oportuno realizar este estudio con los datos experimentales de tamafio
de grano correspondientes a las muestras sinterizadas de las probetas prensadas, porque
estas muestras eran las que se iban a utilizar posteriormente para el estudio de la
conductividad ionica, a fin de disponer de informacion sobre ambas propiedades, por si
tenian alguna relacion.

Por otra parte y a efectos comparativos, dado que en la practica industrial (por su reducido

espesor) se han moldear las piezas de electrolito por colado en banda, se ha estudiado el
comportamiento de los datos experimentales de las muestras sinterizadas procedentes de
las laminas coladas a partir de la suspension C-1-35. Se han elegido estas muestras, porque
se dispone de resultados experimentales del didmetro medio de grano para un intervalo de
condiciones de operacion mas amplio que en el caso de las muestras procedentes de la
suspension C-I-15 y porque presentaban una porosidad anéloga (inferior al 1%) a la de las
probetas prensadas sinterizadas a las mismas condiciones de operacion (ver Tabla 5.3).

Para realizar el estudio cinético del crecimiento de grano se ha partido de la ecuacién
propuesta por Burke y Turnbull**>%*" modificada:

dD/dt =k, /D" (5.1)

En la que D representa el diametro medio de grano, t el tiempo de durante el cual se aplica
el tratamiento térmico y kp es un parametro cinético, que esta relacionado con la energia en
el limite de grano y con la movilidad del limite de grano de cada material y cuyo valor
depende exponencialmente de la temperatura a la que se desarrolla el proceso y del
material al que se aplica.

Esta ecuacion fue propuesta inicialmente por los mencionados investigadores para
interpretar la cinética del crecimiento de grano, en materiales policristalinos'®®'®, con el
exponente n = 1.

Posteriormente se ha comprobado que, en muchos materiales policristalinos, el crecimiento
de grano no sigue exactamente el comportamiento parabodlico propuesto por Burke y
Turnbull, adaptandose bastante bien a la forma integrada de la ecuacion (5.1), cuando se
utilizan valores del exponente n que oscilan entre 1 y 3 y, en algunos casos mayores,
habiéndose citado casos en que n = 9"’

Integrando la ecuacion (5,1), a temperatura constante (kp constante), entre limites definidos
(Dy,ty) y (Dat,) y despejando D,™Y, resulta:
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D™ = D™ +(n+Dk, (t, —t,) (5.2)

que sblo puede aplicarse cuando el proceso se desarrolla en condiciones isotérmicas, ya
gue, como se ha indicado anteriormente, el pardmetro kp varia con la temperatura siguiendo
un comportamiento de tipo exponencial'®’ representable por una ecuacién de la forma:

ky, =k, [expQ/T) (5.3)

en la que T es la temperatura a la que se trata la muestra, expresada en K, Q es un
parametro, que se suele asociar al concepto de una energia aparente de activacion y que
depende del material con el que se esta experimentando, expresado asimismo en K, y ko €s
un factor preexponencial caracteristico de cada material.

Como consecuencia del ciclo térmico utilizado en los experimentos de sinterizacion
realizados, consistente en calentar la muestra desde 298 K hasta la temperatura de
sinterizacion preestablecida, utilizando una velocidad de calentamiento (A) de 120 K/h, la
ecuacion integrada (5.2) no se puede aplicar desde las condiciones iniciales (Do = 0,097 um;
to = 0; To = 298 K). Solo se podra aplicar durante la etapa del ciclo de tratamiento térmico
gue, con cada muestra, se desarrolla, en condiciones isotérmicas, a la temperatura de
sinterizacion seleccionada, a diferentes valores del tiempo de residencia.

Por tanto, en lo que sigue, t; representara el valor del tiempo transcurrido desde que
empieza el ciclo de tratamiento térmico hasta que comienza cada etapa del mismo que se
desarrolla a temperatura constante. De modo que, en cada experimento, t, = tg + t;, siendo
tr el correspondiente valor del tiempo de residencia.

Dada la forma en que se han desarrollado los experimentos, se desconoce el valor del
diametro medio de grano (D,) correspondiente al tiempo de tratamiento térmico t;, el cual
depende del respectivo valor de Ts pues, para cada experimento, se cumple que:

{=-S 0 (5.4)

donde A es la velocidad de precalentamiento utilizada en todos los experimentos (120 K/h) y
To =298 K.

En efecto, durante la fase de precalentamiento, cuando las muestras alcanzan temperaturas
del orden de los 1200 K, debe comenzar el crecimiento de grano®’**’, por lo que cuando se
alcanza la temperatura (T,) correspondiente a cada valor de t; (comprendida entre 1473 y
1773 K en los experimentos realizados), el diametro medio de grano debe ser sensiblemente
mayor que el de partida y distinto para cada temperatura de sinterizacion estudiada.

De acuerdo con la ecuacion (5.2), si se representan los resultados experimentales,
obtenidos en condiciones isotérmicas, durante cada etapa desarrollada a temperatura
constante, en la forma D,™? versus (t — t1) = tr, en coordenadas rectangulares, debe
resultar una recta de pendiente (n+1)-kp, cuando el valor de n empleado sea el idoneo para
el material policristalino estudiado.
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Conocido el valor del exponente n, se puede calcular el valor del parametro cinético kp, que
corresponde a cada temperatura de sinterizacion estudiada (Ts), a partir del valor de la
pendiente de dicha representacion grafica. Los valores de kp obtenidos para cada
temperatura de sinterizacion estudiada deberan adaptarse a una representacion tipo
Arrhenius, de acuerdo con la ecuacion (5.3), obteniendo asi los valores de Q y de k, de
dicha ecuacion.

Si se admite que el valor del exponente n de la ecuacién (5.1) no depende de la temperatura
a la que se desarrolla el proceso de crecimiento de grano, una posible forma de confirmar la
validez de los valores de dicho parametro cinético, obtenidos al representar los resultados
experimentales segun las ecuaciones (5.2) y (5.3), seria calculando la variacién del
diametro medio de grano, desde las condiciones iniciales (To = 298 Ky Dy = 0,097 um)
hasta las finales en cada experimento realizado, por integracion de la ecuacion (5.1),
utilizando los valores del exponente n, de Q y de k, determinados previamente en la forma
descrita en los dos parrafos anteriores.

Para ello, se puede operar en la forma que se describe a continuacién.

De las ecuaciones (5.1) y (5.3) resulta:

dD/dt = K ®XPEQ/T) (5.5)

Durante el periodo de precalentamiento, que se desarrolla a velocidad de calentamiento (A)
constante, esta ecuacion se puede expresar en funcién de una sola variable independiente
(el tiempo t transcurrido desde que se inicia el ciclo de tratamiento térmico a la temperatura
ambiente). En efecto, a partir de la definicion de la velocidad de calentamiento (A):

A=dT

o (5.6)

separando variables e integrando entre las condiciones de contorno (To, t = 0) y (T, t),
resulta:

T=T,+At (5.7)

y de (5.5) y (5.7) resulta:

9
k"ex’{ cromt)}

dD/dt =
Dn

(5.8)

Conocidos el valor de n y los de Q y ko, para cada ciclo térmico y tipo de muestra
estudiados, se puede integrar la ecuacion (5.8), por un método numérico, desde las
condiciones de operacion iniciales del ciclo térmico (To = 298 K; to =0 hy Dy = 0,097 um)
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hasta el tiempo t;, correspondiente al inicio de la etapa a temperatura constante a la
temperatura de sinterizacion de que se trate, obteniendo asi la evolucién del valor del
didmetro medio de grano con el tiempo transcurrido, asi como su valor al final de esta etapa
(D;) de duracion t; horas. Para cada temperatura de sinterizacion estudiada, el tiempo t; se
calculara mediante la ecuacion (5.4).

Seguidamente, a partir de las condiciones de contorno (D4, t;), obtenidas en la forma
indicada, y conocido el valor del pardmetro kp a la respectiva temperatura de sinterizacion,
calculado mediante la ecuacion (5.3) con los valores de Q y ko obtenidos, se puede integrar
la ecuacion (5.5) hasta el valor del tiempo t, = t; + tgr correspondiente a cada experimento.

Los resultados de la integracion consecutiva de las ecuaciones (5.8) y (5.5) se pueden
representar en coordenadas rectangulares en la forma D = f(t), junto con los datos
experimentales, comprobando hasta qué punto la ecuacion (5.1) y las que se han derivado
de ésta se adaptan a dichos datos.

En lo que sigue, se aplicara la metodologia descrita a los datos experimentales resultantes
de la sinterizacién de las laminas coladas a partir de la suspensién C-I-35 y de las probetas
moldeadas por prensado a partir de la composicion C-I.

5.1.4.1 Muestras sinterizadas a partir de las laminas coladas con
la suspension C-1-35

En la Figura 5.3 se ha representado los valores del diametro medio de grano, obtenidos a
las cuatro temperaturas de sinterizacion ensayadas (1473, 1573, 1673 y 1773 K), frente al
correspondiente valor del tiempo de residencia (2, 4 y 6 h) a dichas temperaturas (Tabla
5.3).

Las lineas obtenidas son ligeramente curvas, concavas hacia el eje de abscisas, y de
pendiente positiva.

10,0

——1473 K
——1573 K
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70 T —8—1773K
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Figura 5.3. Laminas sinterizadas de la suspension C-1-35. Variacion del diaqmetro medio grano con la
temperatura de sinterizacion y el tiempo de residencia.
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Al representar estos datos de acuerdo con la ecuacion (5.2) se obtuvieron lineas rectas con
coeficientes de correlacion superiores a 0,96 para valores del exponente n de dicha
ecuacién comprendidos entre 2 y 4, todos ellos ademas practicamente iguales.

Dado que para trazar las correspondientes lineas rectas solo se disponia de tres valores
experimentales del diametro medio de grano, a cada temperatura de sinterizacion estudiada,
para decidir qué valor de dicho exponente era mas adecuado se utilizé un criterio adicional:
se integré por el método de Runge-Kutta de cuarto orden las ecuaciones (5.8) y (5.5), en la
forma descrita anteriormente, comparando los resultados obtenidos con los experimentales.
La mejor concordancia se obtuvo al utilizar el valor de n = 3,5.

En la Figura 5.4 se han representado los valores de D*® frente atg = t, - t;, de acuerdo con
la ecuacion (5.2), para las cuatro temperaturas de sinterizacion estudiadas. En la Tabla 5.4
se detallan los valores del pardmetro kp obtenidos de las correspondientes representaciones
los cuales se han representado, a su vez, en la forma In kp frente a la reciproca de la
temperatura de sinterizacion en la Figura 5.5. Como puede apreciarse, los coeficientes de
correlacion obtenidos son muy buenos.

05 20,0
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Figura 5.4. Representacion de los datos experimentales de D en funcion de tr, de acuerdo con la ecuaciéon
(5.2).(a) Ts=1473 K; (b) Ts = 1573 K; (c) Ts = 1673y 1773 K.
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Tabla 5.4. Variacion de la constante k p de la ecuacién (5.3) con la temperatura de

tratamiento térmico

Ts (K) 1Tg (K'l) kp(n+1) = 4,5k Kb (exp) In k p (exp) kp (calc)
1473 6,79E-04 0,031 0,007 -4,978 0,0076
1573 6,36E-04 1,64 0,364 -1,009 0,336
1673 5,98E-04 50 11,11 2,408 9,44
1773 5,64E-04 711 158,00 5,063 182,24

8,0
6,0

4,0
\ y =-87812x + 54,734

a 2,0 K<=10,9909
-
=
N \\\‘k\\
2,0
-4,0 \
'6,0 } 1 1 1 1 1

54E-04 5,6E-04 5,8E-04 6,0E-04 6,2E-04 6,4E-04 6,6E-04 6,8E-04

1T (K1)

Figura 5.5. Representacion del In ko frente a 1/Ts, de acuerdo con la ecuacién (5.3)

De la representacion de la figura 5.5 se deduce que la variacién del pardmetro kp con la
temperatura, en el caso de las muestras sinterizadas correspondientes a las laminas
coladas a partir de la suspensién C-I-35 se adapta bien a la ecuacion (5.3), haciendo Q =
87812y ko = 5,898-10%.

Finalmente, la ecuacion (5.8) puesta en la forma:

87812
(298+120)
D3,5

5898[10% ex;{

dD/ dt = (5.9)
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se integr6 desde las condiciones iniciales (to = 0 h; Dy = 0,097 um) hasta el tiempo t;,
calculado para cada valor de Ts mediante la ecuacion (5.4) puesta en la forma:

_T,-298

t
12

(5.10)

Los valores resultantes de t, fueron: 9,79; 10,63; 11,46 y 12,29 h para las temperaturas de
sinterizacion de 1473; 1573; 1673 y 1773 K respectivamente.

En la Tabla 5.5 se muestran los valores del diametro medio de grano obtenidos en los
experimentos realizados junto con el valor del tiempo de tratamiento térmico
correspondiente, calculado teniendo en cuenta que t, = t; + tg, en cada caso.

Tabla 5.5. Valoresdet , =t; +tg yde los correspondientes D , experimentales (um) a las

diferentes condiciones de operacién ensayadas

Ts = 1473K Ts = 1573 K Ts = 1673 K Ts =1773 K
ts (h) D, exp to (h) D, exp t, (h) D, exp t, (h) D, exp
12,63 1,32 11,79 0,46 13,46 2,65 14,29 4,75
14,63 1,52 13,79 0,59 15,46 3,06 16,29 5,71
16,63 1,76 15,79 0,66 17,46 3,50 18,29 6,30

En la Tabla 5.6 se detalla la variacion del diametro medio de grano con el tiempo de
tratamiento térmico de las muestras y con la temperatura del horno, calculada a partir de las
ecuaciones (5.9), (5.7) y (5.5). La ecuacion (5.9) se ha integrado desde t, = O hasta el
correspondiente valor de t;. La ecuacion (5.7) se ha utilizado con A = 120 K/h para calcular
la variacion de temperatura en el horno que se supone muy préoxima a la de la muestra,
dado que se ha utilizado una muy baja velocidad de calentamiento, y la ecuacién (5.5) se ha
integrado desde t; al respectivo valor de t,, sustituyendo la constante kp por su valor
calculado a partir de la ecuacion (5.3) sustituyendo en ella los valores de Q y de kg
obtenidos anteriormente a partir de los datos experimentales (valores de la ultima columna
de la Tabla 5.4.

De estos resultados se deduce, tal como se habia supuesto, que el crecimiento de grano se
inicia a temperaturas del orden de los 1250 K, por lo que para el tiempo t; correspondiente al
inicio de las etapas a temperatura constante (temperatura de sinterizacion), en todos los
ciclos térmicos estudiados, el didmetro medio de grano es sensiblemente mayor que el
inicial, tanto mas cuanto mas alta es la temperatura de sinterizacion.
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Tabla 5.6. Variacion del diametro medio de grano (D ) con el tiempo de tratamiento térmico y

con la temperatura, para cada ciclo térmico estudia  do, calculados a partir de las ecuaciones
(5.9), (5.7) y (5.5)

T = 1473 K T = 1573K T = 1673K Te =1773K
th T RS e T BEE | em T DR | tm Two Do
0 298 0,097 0 298 0,097 0 298 0,097 0 298 0,097
2 538 0,097 2 538 0,097 2 538 0,097 2 538 0,097
4 778 0,097 4 778 0,097 4 778 0,097 4 778 0,097
6 1018 0,097 6 1018 0,097 6 1018 0,097 6 1018 0,097
8 1258 0,097 8 1258 0,097 8 1258 0,097 8 1258 0,097

9,79 1473 0,30 10 1498 0,44 10 1498 0,44 10 1498 0,44
11,79 14v3 055 | 10,63 1573 0,66 | 11,46 1673 1,70 | 12,29 1773 3,28
13,79 14v3 064 | 1263 1573 1,32 | 1346 1673 2,85 | 14,29 1773 5,18
15,79 14v3 0,69 | 1463 1573 153 | 1546 1673 3,29 | 16,29 1773 5,95
16,63 1573 1,67 | 17,46 1673 3,58 | 18,29 1773 6,48

En la Figura 5.6 se han representado los valores de Ds, calculados que se detallan en la
Tabla 5.6 y los experimentales que se muestran en la Tabla 5.5 frente a los respectivos
valores del tiempo de duracion del correspondiente ciclo térmico. Como puede apreciarse, la
ecuacion (5.1) con las variantes introducidas y la informacion obtenida a partir de los
resultados experimentales, se adapta razonablemente bien a éstos, con el exponente n =
3,5.

7.0 ® 1473 K

6,0 T 1573 K

5o | © 167K /.

ol e 1773K / ¢
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%-""_'
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0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
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Figura 5.6. Variacion del diametro medio de grano con el tiempo de tratamiento térmico, calculada con las
ecuaciones (5.9) y (5.5) con n = 3,5. Comparacién con los datos experimentales obtenidos a las cuatro
temperaturas de sinterizacion ensayadas y diferentes valores del tiempo de residencia.
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5.1.4.2 Piezas prensadas

En la Figura 5.7 se ha representado los valores del didmetro medio de grano, obtenidos a
las tres temperaturas de sinterizacion ensayadas (1573, 1673 y 1773 K), frente al
correspondiente valor del tiempo de residencia (1, 2,4y 6 hparaTs=1773Ky 2,4y6ha
1573 y 1673 K) (Tabla 5.3). Las lineas obtenidas son ligeramente curvas, concavas hacia el
eje de abscisas, y de pendiente positiva como en el caso de las ldaminas estudiadas en el
apartado anterior.

10,0
90 + —8—1573 K
80 + 1673 K
B 1 -
5 7.0 1773 K
[a) 6,0 +
50 T
40 1 /.//
30 T
20 1 g
a O
10 +
g —
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
tr (h)

Figura 5.7. Piezas prensadas de la composicion C-1. Variacion del diametro medio grano con la temperatura de
sinterizacion y el tiempo de residencia.

Al operar en la forma descrita en el caso de laminas coladas se obtuvieron muy buenos
coeficientes de correlacion, al representarlos de acuerdo con la ecuacion (5.2), y la mejor
concordancia entre los resultados experimentales y los calculados mediante las ecuaciones
(5.5) y (5.8), aplicadas en la forma descrita anteriormente, para el valor del exponente n de
la ecuacion (5.1) igual a 3,5, propuesto para las laminas asimismo en el Apartado 5.3.1.

En la Figura 5.8 se han representado, segun la ecuacion (5.2), los valores de D *° frente a
tr, para las tres temperaturas de sinterizacioén estudiadas.

En la Tabla 5.7 se detallan los valores del parametro kp obtenidos de las correspondientes
representaciones, los cuales se han representado, a su vez, en la forma In k frente a la
reciproca de la temperatura de sinterizacion en la Figura 5.9. Como puede apreciarse, los
coeficientes de correlacion obtenidos son muy buenos.
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30,0 1.200
® 1573K ® 1673K
25,0 1.000 4~ ® 1773K A
y = 161,25 + 80,872
R2=0,9989
$. 200 S 800
z y =2,953x + 0,543 =
2 Rz= o,ggy. 3
3 150 / 3 600
10,0 400
/ y =32,027x + 20,282
2=
50 200 /WJ
0,0 t t + 0 t t t
00 2,0 4,0 6,0 00 2,0 4,0 6,0
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Figura 5.8. Representacion de los datos experimentales de D en funcion de tg, de acuerdo con la ecuacién (5.2).
(a) Ts=1573 K; (b) Ts=1673y 1773 K.

p de la ecuacion (5.3) con la temperatura de
tratamiento térmico

Tabla 5.7. Variacion de la constante k

Ts (K) UTs (K™ kp(n+1) = 4,5kp kp (exp) In k p (exp) kp (calc)
1573 6,36E-04 2,95 0,66 -0,42 0,710
1673 5,98E-04 32,03 7,12 1,96 5,960
1773 5,64E-04 161,25 35,83 3,58 39,320

8,0
6,0
y =-55942x + 35,247
R2=0,9942
. 4,0
a

5 \

£
2,0
0,0 %
-2,0 : : : : :

5,4E-04 5,6E-04 5,8E-04 6,0E-04 6,2E-04 6,4E-04
UT (K1)

Figura 5.9. Representacién del In ko frente a 1/Ts, de acuerdo con la ecuacién (5.3).
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De la representacion de la Figura 5.9, se ha obtenido el valor ko, = 1,98-10", para el
coeficiente preexponencial, y 55942 para el parametro Q de la ecuacion (5.3).

Operando con la ecuacion (5.8), puesta en la forma:

1984M10" ex °5942 }

 (298+12Q)
D 35

dD/dt =

(5.11)

Calculando los valores de t; con la ecuacion (5.10), resultaron los valores 10,63; 11,46 y
12,29 h para las temperaturas de sinterizacion de 1573, 1673 y 1773 K respectivamente.

En la Tabla 5.8 se muestran los valores del diametro medio de grano obtenidos en los
experimentos realizados, junto con el valor del tiempo de tratamiento térmico
correspondiente, calculado teniendo en cuenta que t, = t; + tg, en cada caso.

Tabla 5.8. Valoresdet , =t; +tg yde los correspondientes D

experimentales (um) a las diferentes condiciones de operacion

ensayadas
Ts = 1573 K Ts = 1673 K Ts =1773K
to (h) D, exp t, (h) D, exp t, (h) D, exp
13,29 3,4
12,63 1,52 13,46 2,7 14,29 3,8
14,63 1,74 15,46 3,01 16,29 4,3
16,63 1,91 17,46 3,35 18,29 47

Operando en la forma descrita en el apartado anterior, se han obtenido las valores
calculados del diametro medio de grano correspondiente a diferentes valores del tiempo de
tratamiento térmico de las muestras y de la temperatura del horno.

También, en este caso, el crecimiento de grano empieza sobre los 1450 K, por lo que se
puede hacer la misma observacion sobre el tamafio de grano, al comienzo de cada tramo a
temperatura constante, que se ha hecho en el apartado anterior.
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Tabla 5.9. Variacion del didametro medio de grano (D ) con el tiempo de

tratamiento térmico y con la temperatura, para cada ciclo térmico estudiado,
calculados a partir de las ecuaciones (5.9), (5.7) y (5.5)

Ts = 1573 K T = 1673K Ts =1773K
th  Te GBS T DR T GoeF
0 298 0,097 0 298 0,097 0 298 0,097
2 538 0,097 2 538 0,097 2 538 0,097
4 778 0,097 4 778 0,097 4 778 0,097
6 1018 0,097 6 1018 0,097 6 1018 0,097
8 1258 0,14 8 1258 0,14 8 1258 0,14

10 1498 0,70 10 1498 0,70 10 1498 0,70
10,63 1573 0,92 11,46 1673 1,70 12,29 1773 2,60
12,63 1573 1,52 13,46 1673 2,62 13,29 1773 3,38
14,63 1573 1,76 15,46 1673 3,01 14,29 1773 3,80
16,63 1573 1,92 17,46 1673 3,27 16,29 1773 4,33
18,29 1773 4,70

En la Figura 5.10 se han representado los valores de D calculados, que se muestran en la
Tabla 5.9 y los experimentales que se muestran en la Tabla 5.8 frente a los respectivos
valores del tiempo de duracién del correspondiente ciclo térmico.

7,0
® 1573K

6,0 + ® 1673K

® 1773K

50 1

///;/-
A=

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
t(h)

D (um)

Figura 5.10. Variacion del diaqmetro medio de grano con el tiempo de tratamiento térmico, calculada con las
ecuaciones (5.9) y (5.5) con n = 3,5. Comparacién con los datos experimentales obtenidos a las tres
temperaturas de sinterizacion ensayadas y diferentes valores del tiempo de residencia.
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Como puede apreciarse, en este caso, mediante la ecuacion (5.1), con las variantes
introducidas y la informacién obtenida a partir de los correspondientes resultados
experimentales, se pueden reproducir muy bien dichos resultados, asimismo con el
exponente n = 3,5.

La metodologia desarrollada y las ecuaciones propuestas pueden permitir optimizar el ciclo
de tratamiento térmico necesario para obtener un producto final con un diametro medio de
grano determinado. Esto cobraria aun mayor interés en el caso de que, en el material
estudiado, exista una relacion entre la conductividad i6nica y el tamafio de grano, posibilidad
que se tratara en el Apartado 5.4.

5.1.5 Variacion de la conductividad total con la temperatura de
sinterizacion y el tiempo de residencia

En la Tabla 5.10 se muestran los valores de la conductividad total, medida a diferentes
temperaturas de ensayo (T.), de las probetas sinterizadas utilizando los distintos ciclos
térmicos reiteradamente descritos que han finalizado con etapas a temperatura constante
(Ts), durante un cierto tiempo de residencia (tr), junto con los correspondientes valores del
didmetro medio de grano.

En el Apartado 2.1 se puso de manifiesto que uno de los objetivos del trabajo a desarrollar
era conseguir un producto final que poseyera una conductividad idnica total, a la
temperatura de ensayo de 873 K, lo mas elevada posible (superior a 0,015 S/cm), con la
finalidad de utilizarlo como electrolito en celdas de combustible de oOxido soélido, que
operaran a unas condiciones de temperatura bastante mas bajas (entre 873 y 973 K) que las
que se emplean actualmente (entre 1173y 1273 K).

Como puede apreciarse en la Tabla 5.10, las conductividades totales de las muestras
procesadas hasta las temperaturas méaximas de sinterizacion de 1673 y 1773 K, son del
orden de 0,021 a 0,022 S/cm a la temperatura de ensayo de 873 K y del orden de 0,056 a
0,059 S/cm a 973 K.

Estos valores son del mismo orden o mayores que la mayoria de los valores propuestos,
hasta ahora, por otros investigadores para electrolitos basados en las propiedades del 6xido
de circonio dopado con éxidos de escandio, de cerio o de itrio.

En efecto, en la bibliografia consultada, se citan valores de la conductividad total, a las
temperaturas de ensayo de 873 K, del orden de entre 0,003 y 0,015 S/cm 99109110111
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Tabla 5.10. Probetas prensadas de la Composiciébn  C-I. Valores experimentales de la
conductividad total ( o7) (S/cm) obtenidos a diferentes valores de la tempe  ratura de

ensayo (T ¢), junto con las condiciones de operacion (T ¢y tg) utilizadas para
sinterizarlas y los valores de los correspondientes diametros medios de grano
Ts 1573 K 1673 K 1773 K
tr (h) 2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
Te (K)

573 2,66E-6 2,73E-6 2,74E-6 | 2,82E-6 2,85E-6 2,92E-6 | 291E-6 2,90E-6 2,90E-6 2,92E-6

623 2,65E-5 2,70E-5 2,80E-5 | 2,82E-5 2,92E-5 2,89E-5 | 2,89E-5 2,92E-5 290E-5 2,93E-5

673 1,99E-4 2,05E-4 2,09E-4 | 2,17E-4 2,20E-4 2,21E-4 | 2,26E-4 2,24E-4 2,30E-4 2,32E-4

723 1,01E-3 1,05e-3 1,08E-3 | 1,11E-3 1,15E-3 1,14E-3 | 1,15E-3 1,15E-3 1,16E-3 1,18E-3

773 3,30E-3 3,60E-3 3,87E-3 | 3,96E-3 4,01E-3 3,95E-3 | 4,06E-3 4,07E-3 4,20E-3  4,20E-3

823 7,20E-3 8,49E-3 9,62E-3 | 1,04E-2 1,06E-2 1,00E-2 | 1,04E-2 1,09E-2 1,03E-2 1,10E-2

873 1,21E-2 156E-2 1,90E-2 | 2,15E-2 2,16E-2 2,10E-2 | 2,15E-2 2,06E-2 2,15E-2 2,20E-2

923 168E-2 2,33E-2 3,13E-2 | 3,69E-2 3,74E-2 3,63E-2 | 3,46E-2 3,61E-2 3,77E-2 3,84E-2

973 2,06E-2 3,04E-2 4,43E-2 | 555E-2 5,63E-2 547E-2 | 5,27E-2 5,53E-2 5,74E-2 5,74E-2

1023 2,37E-2 3,64E-2 563E-2 | 7,59E-2 7,61E-2 7,41E-2 | 7,22E-2 759E-2 7, 70E-2 7,71E02

1073 2,61E-2 4,15E-2 6,63E-2 | 9,45E-2 9,54E-2 9,32E-2 | 9,16E-2 9,84E-2 9,95E-2 9,95E-2

1123 2,81E-2 4,51E-2 7,52E-2 | 1,11E-1 1,14E-1 1,11E-1 | 1,11E-1 1,13E-1 1,17E-1 1,16E-1

1173 2,96E-2 4,76E-2 8,20E-2 | 1,28E-1 1,28E-1 1,29E-1 | 1,29E-1 131E-1 1,30E-1 1,29E-1

1223 3,09E-2 4,88E-2 8,74E-2 | 1,41E-1 1,41E-1 1,43E-1 | 145E-1 146E-1 148E-1 147E-1

1273  3,14E-2 4,86E-2 9,09E-2 | 1,52E-1 154E-1 1,56E-1 | 157E-1 1,58E-1 1,61E-1 1,60E-1

(um) 1,52 1,74 191 2,70 3,01 3,30 3,40 3,80 4,30 4,70

Por otra parte, el hecho de que utilizando los dos ciclos térmicos mas cortos desarrollados
hasta las temperaturas maximas de sinterizacion de 1673 K (tg=2h) y 1773 K (tg = 1 h),
se hayan obtenido muestras que poseen ya practicamente el valor maximo alcanzado por la
conductividad i6nica total, a las temperaturas de ensayo de 873 K (0,0215 S/cm) y de 973 K
(0,056 S/cm), supone una informacién muy interesante, por lo que puede suponer un ahorro
de energia, al disefiar el ciclo térmico a utilizar industrialmente para obtener un electrolito de
esta naturaleza con la méaxima conductividad ionica total posible, a dichas temperaturas de
ensayo.
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5.1.5.1 Variacion de la conductividad total con la temperatura de
ensayo (Te)

Partiendo de los datos experimentales que se detallan la Tabla 5.10, en la Figura 5.11 se ha
representado, en coordenadas rectangulares, la conductividad total de las muestras frente a
la temperatura de ensayo (T.), para cada valor del diametro medio de grano obtenido.

1,6E-01
D (pm)
14E-01 T _—o—15
——174
1,2E-01 + ——101
—&—270
. 1,0E-01 + ——3,01
g 3,30
@ 80E-02 + 340
b'_ ——3,80
6,0E-02 + 430
4,70
4,0E-02 T
2,0E-02 T
0,0E+00 ; t t f t .
573 673 773 873 973 1073 1173 1273

Te (K)

Figura 5.11. Variacién de la conductividad total con la temperatura de ensayo (Te) y con el diametro medio de
grano (um).

Como puede apreciarse, para temperaturas de ensayo superiores a 773 K, la conductividad
total disminuye considerablemente cuando se reduce el tamafio medio de grano, para
valores de esta propiedad inferiores a 2,7 um. Esta circunstancia se tratara con detalle en el
Apartado 5.4.1.2.

Separando variables en la ecuacion (1.17) y hallando logaritmos neperianos resulta:

E
In(c- [T) =lng’ — 5.12

Tal como se indic6 en el Apartado 1.2.4, en la Figura 5.12 se han representado los datos
experimentales en la forma In (orTe) versus (1/Te).

Se observa que se obtienen lineas curvas, debido a la amplitud del intervalo de valores de
Te estudiado. Las correlaciones de tipo exponencial de esta naturaleza se suelen cumplir
solo para intervalos de temperatura de 200 a 300 K.

La forma curva de estas representaciones en el intervalo de valores de T. estudiado,
coincide con los resultados obtenidos por varios investigadores que han trabajado con
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materiales a base de circona, con la composicién utilizada en este trabajo o muy
parecida®'%,

También en esta representacion se aprecia que para temperaturas de ensayo superiores a
773 K, la conductividad total disminuye cuando lo hace el tamafio de grano, para valores del
mismo inferiores a 2,7 um.

6
4 -4
2 4
- D(km)
g'_ 0T ——152
= —.—174
24 ——191
—-2,70
——301
4T 3,30
—8—340
Pl ——3280
—8—430
4,70
-8 ; : ; i :
7,50E-04 9,50E-04 1,15E-03 1,35E-03 1,55E-03 1,75E-03

UT, (K*)

Figura 5.12. Variacion de la conductividad total con la temperatura de ensayo (Te) y con el diaqmetro medio de
grano (ecuacion (5.12)).

Para tratar de ajustar parte de los resultados a una linea recta, mediante la ecuacion (5.12),
se ha reducido el intervalo de valores de T, a considerar.

En la Figura 5.13 se ha efectuado la representacion de la Figura 5.12 solo para el intervalo
de temperatura de ensayo comprendido entre 573 y 773 K, ambas inclusive.

2
1 —+
0 4
1+
y=-16608x+ 22,56
'_,'_ R?=0,9988
o 27
£
-3 T
D (pm)
4 + ——152
—— 174
5 +
—&— 1091
-6 +
—&— 2,70
-7 : : : : :
1,20E-03 1,30E-03 1,40E-03 150E-03 1,60E-03 1,70E-03 1,80E-03

UT, (K)

Figura 5.13. Variacién de la conductividad total con el diametro medio de grano y la temperatura de ensayo (Te),
en el intervalo de valores de Te < 773 K.
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Se observa que, casi coinciden las representaciones obtenidas para todos los tamafios de
grano determinados en los experimentos realizados, de modo que puede afirmarse que, en
el intervalo de temperaturas de ensayo comprendido entre 573 y 773 K, el tamafio medio de
grano no influye practicamente sobre los valores de la conductividad idnica total.

Ajustando todos los resultados a una linea recta Unica se obtiene la ecuacion:

o, [T, = 6276010 [&xp(-16608T.) (5.12)

Si se considera que, en este caso, 16608 = Ei/k, segun la ecuacion (1.17), teniendo en
cuenta que la constante de Boltzman vale k = 8,6173324-10° eV, resulta un valor para la
energia aparente de activacion de E; = 1,43 eV. Este valor es del mismo orden que los
propuestos por otros investigadores'®'? para materiales analogos, en el tramo de
temperaturas de ensayo considerado.

En la Figura 5.14, dicha representacidén se ha realizado para el intervalo de temperaturas de
ensayo comprendido entre 973 y 1273 K. En este caso, al tratar de ajustar los datos a
lineas rectas, se han obtenido cuatro ecuaciones diferentes para los diametros medios de
grano de 1,52; 1,74; 1,92 y 2,70 ym, de pendientes: -2842,5; - 3050,9; -4040,6 y -5213,1,
respectivamente.

55
5 -
45 t
y=-5213,1x+9,4241
R2=0,9884
T4t
2 @ Y = -4040,6x +7,9851
= R2=0,9836
T T T S :
D(um) T — y = -3050,9x + 6,5903
—+—152 _ R2=0,9671
3 1 I
——174 y=-2842 5x +5,9569
R2=0,99
2 5 1l —— 1,91
—8—270
2 : : :
7,50E-04 8,50E-04 9,50E-04 1,05E-03 1,15E-03

UT, (K1)

Figura 5.14. Variacién de la conductividad total con la temperatura de ensayo (Te) y con el diametro medio de
grano.

A partir de estas pendientes se han obtenido los siguientes valores de las energias
aparentes de activacion: 0,245 eV; 0,263 eV; 0,348 eV y 0,449 eV respectivamente.

No se ha incluido, en esta Ultima representacion, los valores de las conductividades totales
correspondientes a los tamafios de grano superiores a 2,70 ym, porque son tan proximas a
las obtenidas para dicho diametro medio de grano que practicamente coinciden (ver Tabla
5.10).
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De los resultados de las representaciones anteriores se deduce lo siguiente:

a) En el intervalo de temperaturas de ensayo comprendido entre 573 y 773 K, la
conductividad total apenas resulta influenciada por el tamafio de grano, ya que las lineas
representativas correspondientes a los diferentes valores de dicha propiedad estudiados
practicamente coinciden.

b) En el intervalo de temperaturas de ensayo comprendido entre 773 y 1273 K, la
conductividad total esta fuertemente influenciada por el didmetro medio de grano, para
valores del mismo inferiores a 2,7 ym, dentro del error experimental cometido.

5.1.5.2 Variacion de la conductividad total con el diadmetro medio
de grano

A lo largo del Apartado anterior, se ha puesto de manifiesto que, cuando el valor del
diametro medio de grano es inferior a 2,7 ym, la conductividad i6nica total de las muestras
procesadas disminuye al disminuir el tamafio de grano, en el intervalo de temperaturas de
ensayo comprendido entre 773y 1273 K.

Para tratar de obtener mayor informacién acerca de dicha dependencia, en las graficas de
las Figuras 5.15 se han representado los valores experimentales de la conductividad total de
las muestras procesadas (circulos, rombos, cuadrados, triangulos, etc.), frente al diametro
medio de grano de las mismas, para cada una de las temperaturas de ensayo estudiadas
(Tabla 5.9).
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Figura 5.15. Variacion de la conductividad total con la temperatura de ensayo (Te) y con el diametro medio de
grano.

Como puede apreciarse, a todas las temperaturas de ensayo estudiadas, la conductividad
ionica total aumenta con el didmetro medio de grano, segun una trayectoria de tipo
sigmoideo, hasta valores de éste comprendidos entre 2,7 y 3,01 ym. Por encima de estos
valores, y a partir del valor maximo se ralentiza dicho crecimiento progresivamente hasta
alcanzar un valor practicamente constante.

Este comportamiento se aprecia mejor en las representaciones correspondientes a las
temperaturas de ensayo mas elevadas (823 a 1273 K).

El aumento de la conductividad i6nica total con el tamafio de grano, dentro del intervalo
mencionado, ha sido también observado por C. Peters, en electrolitos de circona
estabilizada con itria'*?, en el intervalo de valores del didmetro medio de grano
comprendidos entre 0,005 y 0,782 um, y por Lee*” para circona estabilizada con escandio y
cerio, en el mismo intervalo de tamafios de grano. Ademas Lee también detalla la
ralentizacién del crecimiento observada.

Si se admite que, en principio, la relacion entre la conductividad total en los limites de grano
y el diametro medio de grano puede expresarse mediante la ecuacion (1.23):

o, =Dao /o (5.12)
y se tienen en cuenta el primer y segundo miembros de la ecuacion (1.22), puede escribirse:

Vo, =1/g,+3dIDg, (5.13)
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0 también:
o, = o, +3/Dagg)™ (5.14)

gque relaciona la conductividad total con la conductividad en el interior del grano, con el
didmetro medio del mismo y con O y 6%, que se han definido en el Apartado 1.2.5.1.

Poniendo la ecuacién anterior en funcion de las correspondientes resistividades, resulta (ver
ecuacion (1.21)):

Pr =P, *+Py =P, +3/Day, (5.15)

Ahora bien, la conductividad i6nica en el interior de grano (gy), a cada temperatura de
ensayo, no debe variar con el tamafio del mismo, ya que Unicamente debe depender de la
naturaleza del material®*'****®, Por otra parte, segin estas dos Ultimas ecuaciones, al
aumentar el didmetro medio de grano debe disminuir la resistividad eléctrica total o
aumentar la conductividad i6nica total del material policristalino.

De acuerdo con esto, la forma de las representaciones de la Figura 5.15 parece indicar que,
a partir de valores del diametro medio de grano proximos a 2,7 um, el valor del segundo
término del segundo miembro de las ecuaciones (5.14) y (5.15) llega a hacerse
progresivamente tan pequefio frente al valor del primero que, tanto la resistividad eléctrica
total, como la conductividad total, tienden paulatinamente a alcanzar los respectivos valores
de la resistividad y de la conductividad en el interior de grano. En lo que sigue se tratara de
confirmar esta hipotesis.

Ahora bien, para algunas de las temperaturas de ensayo estudiadas puede apreciarse una
cierta dispersion de los puntos representativos de los correspondientes datos
experimentales, como consecuencia de desordenadas fluctuaciones presumiblemente
debidas al inevitable error del que estan afectadas las medidas realizadas.

Para reducir o eliminar la influencia de esta dispersion sobre el procesado de los resultados,
gue se tenia previsto efectuar a continuacion, se procedio a efectuar una interpolacion entre
los puntos representativos de los datos experimentales, a fin de obtener curvas de trazado
suave'. Para ello se utlizaron dos modelos de crecimiento de los habitualmente
empleados para correlacionar representaciones graficas de forma sigmoidea™*. Uno de ellos
se empled para el intervalo de valores del diametro medio de grano comprendidos entre
1,52y 1,91 um, el otro para el intervalo de valores de D superiores a 1,91 ym.

Los valores de la conductividad total, resultado de dicha interpolacién, se detallan en la
Tabla 5.11 y se han representado en forma de lineas continuas, junto con los puntos
experimentales, en las representaciones de la Figura 5.16.
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Tabla 5.11. Probetas prensadas de la Composicién  C-l. Valores experimentales de la

conductividad total ( o+) (S/cm) calculados por interpolacion de los experi mentales que
se muestran en la tabla 5.9

Ts 1573 K 1673 K 1773 K
tr (h) 2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
Te (K)

573 2,66E-6 2,71E-6 2,74E-6 | 2,85E-6 2,88E-6 2,89E-6 | 2,89E-6 2,90E-6 291E-6 2,92E-6

623 2,65E-5 2,74E-5 2,78E-5 | 2,85E-5 2,88E-5 2,90E-5 | 2,91E-5 2,92E-5 294E-5 2,96E-5

673 1,99E-4 2,04E-4 2,08E-4 | 2,19E-4 2,22E-4 2,25E-4 | 2,26E-4 2,28E-4 2,29E-4 2,32E-4

723 1,01E-3 1,05E-3 1,09E-3 | 1,12E-3 1,14E-3 1,15E-3 | 1,15E-3 1,16E-3 1,16E-3 1,18E-3

773 3,30E-3 3,55E-3 3,84E-3 | 4,00E-3 4,04E-3 4,08E-3 | 4,11E-3 4,12E-3 4,14E-3 4,15E-3

823 7,20E-3 8,50E-3 9,70E-3 | 1,04E-2 1,05E-2 1,06E-2 | 1,07E-2 1,08E-2 1,09E-2 1,10E-2

873 1,21E-2 156E-2 186E-2 | 2,12E-2 2,15E-2 2,16E-2 | 2,17E-2 2,18E-2 2,19E-2 2,20E-2

923 1,68E-2 2,40E-2 3,07E-2 | 3,73E-2 3,78E-2 3,80E-2 | 3,81E-2 3,82E-2 3,83E-2 3,84E-2

973 2,06E-2 3,16E-2 4,30E-2 | 556E-2 5,65E-2 5,68E-2 | 5,69E-2 5,70E-2 5,70E-2 5,70E-2

1023 2,37E-2 3,77E-2 5/48E-2 | 7,50E-2 7,63E-2 7,68E-2 | 7,69E-2 7,70E-2 7,71E-2 7,72E-2

1073 2,61E-2 4,29E-2 6,55E-2 | 9,57E-2 9,75E-2 9,81E-2 | 9,82E-2 9,84E-2 9,85E-2 9,85E-2

1123 2,81E-2 4,68E-2 7,34E-2 | 1,12E-1 1,14E-1 1,15E-1 | 1,15E-1 1,15E-1 1,15E-1 1,15E-1

1173 2,96E-2 4,90E-2 7,92E-2 | 1,27E-1 1,29E-1 1,30E-1 | 1,30E-1 1,30E-1 1,30E-1 1,30E-1

1223 3,09E-2 5,10E-2 8,60E-2 | 1,43E-1 1,46E-1 146E-1 | 1,46E-1 1,47E-1 147E-1 147E-1

1273  3,14E-2 525E-2 9,10E-2 | 1,56E-1 1,59E-1 1,59E-1 | 1,59E-1 1,60E-1 1,60E-1 1,60E-1

(um) 1,52 1,74 191 2,70 3,01 3,30 3,40 3,80 4,30 4,70
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5.1.5.3 Interpretacion de los resultados obtenidos en base al
Modelo de Brick Layer. Contribucion de la conductividad
en el interior de grano y en los limites de grano al valor
de la conductividad total.

5.1.5.3.1. Valores experimentales de la conductividad en el interior de grano y en los limites
de grano.

Dadas las limitaciones del procedimiento empleado para la medida de las conductividades
i6nicas de las muestras sinterizadas de las probetas prensadas, solo fue posible determinar
experimentalmente, con ciertas garantias, las conductividades en el interior de grano y en
los limites de grano en el intervalo de temperaturas de ensayo comprendido entre 573 y 723
K.

En las Tablas 5.12 y 5.13 se muestran los valores que se han determinado
experimentalmente (Tablas 8.1 a 8.10 del Apéndice) de la conductividad en el interior de
grano (oy) y en los limites de grano (aT.g).

Tabla 5.12. Probetas prensadas de la Composicion  C-I. Variacion de la conductividad

en el interior de grano ( o) (S/cm) con las condiciones de operacion y latem  peratura de
ensayo (T ).

Ts 1573 K 1673 K 1773 K
tr (D) 2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
Te (K)

573 3,13E-6 3,10E-6 3,04E-6 | 3,08E-6 3,06E-6 3,12E-6 | 3,08E-6 3,08E-6 3,08E-6 3,10E-6

623 3,16E-5 3,14E-5 3,21E-5 | 3,15E-5 3,18E-5 3,12E-5 | 3,16E-5 3,16E-5 3,13E-5 3,16E-5

673 2,63E-4 2,67E-4 2,73E-4 | 2,68E-4 2,67E-4 2,64E-4 | 2,67TE-4 2,65E-4 2,62E-4 2,66E-4

723 1,48E-3 1,47E-3 1,49E-3 | 1,46E-3 147E-3 144E-3 | 1,42E-3 1,44E-3 1,43E-3 1,44E-3

1,52 1,74 191 2,70 3,01 3,30 3,40 3,80 4,30 4,70

Como puede apreciarse en la Tabla 5.12, a cada temperatura de ensayo que se muestra en
dicha tabla, la conductividad en el interior de grano oscila alrededor de los valores medios
de dicha propiedad que se detallan en la Tabla 5.14, sin que resulte influenciada por el
tamafio de grano de la muestra estudiada, tal como se habia supuesto en los ultimos
parrafos del apartado anterior. Esta no dependencia de la conductividad i6nica en el interior
de grano con del tamafio del mismo, puede pues, en principio, extrapolarse a los valores de
dicha propiedad correspondientes a las temperaturas de ensayo superiores a 723 K, que no
se han podido medir experimentalmente.
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Tabla 5.13. Probetas prensadas de la Composicion  C-l. Variacién de la conductividad

total en los limites de grano ( oT.q) (S/cm) con las condiciones de operacién y la
temperatura de ensayo (T ).

Ts 1573 K 1673 K 1773 K
tr (D) 2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
Te (K)

573 1,78e-5 2,25E-5 2,78E-5 | 3,29E-5 4,13E-5 4,62E-5 | 5,06E-5 5,05E-5 5,08E-5 5,12E-5

623 1,36E-4 1,93E-4 2,16E-4 | 2,66E-4 3,54E-4 3,91E-4 | 3,39E-4 3,85E-4 3,92E-4 3,99E-4

673 7,24E-4  8,84E-4 9,01E-4 | 1,13E-3 1,25E-3 1,36E-3 | 1,47E-3 145E-3 1,89E-3 1,84E-3

723 3,17E-3 3,59E-3 3,94E-3 | 4,60E-3 5,29E-3 5,46E-3 | 6,03E-3 5,99E-3 6,24E-3 6,52E-3

(um) 1,52 1,74 191 2,70 3,01 3,30 3,40 3,80 4,30 4,70

Tabla 5.14. Valores de la conductividad en el

interior de grano medidos experimentalmente

Te (K) o, medio (S/cm)
573 3,13E-06
623 3,16E-05
673 2,63E-04
723 1,48E-03

En cambio, en la Tabla 5.13 puede apreciarse que la conductividad en los limites de grano,
a cada temperatura de ensayo estudiada, aumenta progresivamente con el diametro medio
de grano, salvo en algun caso, debido a la dispersiébn de los resultados por el error
experimental.

Por otra parte, si se compara la variacion de los datos de la conductividad total de la Tabla
5.11, correspondientes a las cuatro temperaturas de ensayo mas bajas, con los valores
medios de la conductividad en el interior de grano que se muestran en la Tabla 5.14, puede
apreciarse que los valores de la primera son muy proximos y tienden progresivamente a los
de la segunda, para los valores mas altos del diametro medio de grano estudiados, tal como
se habia previsto.

Todos estos resultados estan de acuerdo con lo supuesto al comentar las ecuaciones (5.14)
y (5.15) en el Apartado 5.4.1.2.
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5.1.5.3.2. Variacion de la conductividad en el interior de grano con la temperatura de ensayo

Los resultados expuestos en el apartado anterior parecen confirmar que, en el caso del
material estudiado y las condiciones de ensayo a que ha sido sometido, la conductividad en
el interior de grano es independiente del valor del tamafio de grano.

Por tanto, teniendo en cuenta el razonamiento efectuado en el Apartado 5.4.1.2 basado en
las ecuaciones (5.14) y (5.15), visualizando las representaciones de la Figura 5.15 (valores
de or de la Tabla 5.10 en funcion del tamafio de grano), correspondientes a las
temperaturas de ensayo mas altas estudiadas, se deduce que cuando o7 llega a adquirir un
valor practicamente invariable al aumentar D, puede admitirse que se da la circunstancia
prevista en dicho razonamiento, por lo que el valor méximo alcanzado por la conductividad
total puede aceptarse que coincide con el de la conductividad en el interior de grano a la
correspondiente temperatura de ensayo. Este hecho se manifiesta claramente para valores
del diametro medio de grano iguales o algo mayores que 3,01 uym (ver también la Tabla
5.10).

Partiendo de este supuesto, se han obtenido los valores de oy que se detallan en la Tabla
5.14, para valores de la temperatura de ensayo iguales o mayores que 773 K. En dicha tabla
se han incluido asimismo los cuatro valores medios de oy determinados experimentalmente
de forma directa, que se muestran en la Tabla 5.13, correspondientes a los valores de la
temperatura de ensayo inferiores a 773 K.

En la Figura 5.16 se ha representado los valores de la conductividad en el interior de grano
gue se muestran en la Tabla 5.15 frente a la correspondiente temperatura de ensayo, en
coordenadas rectangulares.
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Tabla 5.15. Valores medios de la conductividad (S/c  m) en el

interior de grano para todo el intervalo de valores de T,

estudiado
Te (K) o, exp o, cal. ec. (5.16)
573 3,09E-06 2,62E-06
623 3,16E-05 3,88E-05
673 2,66E-04 2,91E-04
723 1,45E-03 1,45E-03
773 4,50E-03 4,36E-03
823 1,15E-02 1,05E-02
873 2,22E-02 1,99E-02
923 3,85E-02 3,61E-02
973 5,72E-02 5,22E-02
1023 7,72E-02 7,29E-02
1073 9,85E-02 9,39E-02
1123 1,15E-01 1,14E-01
1173 1,30E-01 1,32E-01
1223 1,47E-01 1,48E-01
1273 1,60E-01 1,60E-01
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Figura 5.16. Variacién de (o4) exp con Te.

Dada la forma ligeramente sigmoidea de la curva obtenida, para tratar de obtener una
expresion analitica representativa de la variacion de oy con Te, se recurrio a representarlos
en la forma In oy frente a1/T., en la Figura 5.17.

-8

-10

S12 e —4—=Inog exp
—#—Inog cal \
-14 f + } } }

7,5E-04 9,5E-04 1,2E-03 1,4E-03 1,6E-03 1,8E-03
UT. (K1)

Figura 5.17. Variacion con Te de (og) exp y (og) calculados con la ecuacion (5.16)

La ecuacion que mejor se adapté a los valores experimentales fue:
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In 0y = 12930/T,-9,56€6/T.” - 6,09;
con un coeficiente de correlacion R* = 0,999
Esta ecuacion puede también escribirse en la forma:
0, = exp(12930/T, - 9560000/T,’ - 6,09 (5.16)

Mediante esta ecuacion se han calculado los valores de (og) calc que se detallan en la
tercera columna de la Tabla 5.14, que se han representado en forma de linea continua azul,
junto con los puntos (cuadrados) representativos de los valores experimentales, en la Figura
5.17.

5.1.5.3.3. Variacion de la conductividad en los limites de grano (o7j;) con el diametro medio
de grano (D).

(i) Datos experimentales de o7y medidos directamente en el intervalo de valores de T.
comprendido entre 573 y 623 K.

a) Ajuste de los datos mediante la ecuacion (5.12): UL =Dag, 10

A fin de comprobar si los valores de la conductividad total en los limites de grano,
determinados experimentalmente en el intervalo de valores de la temperatura de ensayo
comprendidos entre 573 y 623 K, se adaptaban a la ecuacién (5.12), en la Figura 5.18 se
han representado los valores de 0T|g, que se muestran en la Tabla 5.13, frente a los
correspondientes de D.

Como puede apreciarse, los datos experimentales se adaptan bastante bien a lineas rectas,
con coeficientes de correlacion mayores que 0,95 los correspondientes a las temperaturas
de ensayo de 673 y 723 K, de acuerdo con la ecuacion (5.12), con la salvedad de que sus
ordenadas en el origen son préoximas pero distintas de cero (Tabla 5.16).
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Figura 5.18. Variacién de (6™ig)exp con D

b) Célculo de la conductividad especifica en los limites de grano (0°).

La pendiente de las lineas rectas representadas en la Figura 5.18 (a) y (b), de acuerdo con
la ecuacioén (5.12), deberia ser igual a 0°4/8, siendoo®y la conductividad especifica en los
limites de grano®®***°, caso de que dichas rectas pasaran por el origen de coordenadas. En
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la Tabla 5.16 se detallan los valores de dicha raz6n obtenidos para las cuatro temperaturas
indicadas. No se ha calculado el valor de 0°y porque no se conoce exactamente el valor de
5, estando comprendido, segun indican algunos investigadores, entre 1 y 10 nm****°,

Tabla 5.16. Valores de la ordenada en el origeny d e la pendiente de la

ecuacion (5.12), calculados de las representaciones de la Figura 5.18

Te (K) UTe(KH ord.origen 0°,/5
573 1,75E-03 5,00E-06 1,00E-05
623 1,61E-03 1,00E-04 8,00E-05
673 1,49E-03 2,00E-04 4,00E-04
723 1,38E-03 1,80E-03 1,10E-02

(ii) Valores de o7y, en el intervalo de valores de T. comprendido entre 773 y 1273 K,

calculados a partir de ot y 0, mediante la ecuacion (1.22): 1/0'T :1/0'g +1/0'IJ

La metodologia empleada para la medida de las conductividades no permite obtener valores
fiables de oy y de aT|g para las temperaturas de ensayo de 773 y 823 Ky, para temperaturas
de ensayo superiores a 873 K, solo permite determinar los valores de or.

Para disponer de unos valores fiables de 0T|g, en el intervalo de valores de T, = 873 K, se
penso6 estimarlos a partir de los correspondientes de oy, interpolados (Tabla 5.11), y de oy,
determinados en la forma descrita en el Apartado 5.4.1.3.(ii) (Tabla 5.4), mediante la
ecuacion (1.22) puesta en la forma:

1oy =10, -Uag, (5.17)

Los valores de o'}y, obtenidos por este procedimiento, se muestran en la Tabla 5.17, junto
con los correspondientes del diametro medio de grano.
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Tabla 5.17. Valores de on, estimados a partir de los correspondientes de oYy O

mediante la ecuacién (5.17) (S/cm) a las diferentes  condiciones de operacion estudiadas,
para valores de la temperatura de ensayo T ¢2.773 K.

Ts 1573 K 1673 K 1773 K

ta(h)  2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
Te

(K)

773 1,24E-2 1,68E-2 2,62E-2 | 3,60E-2 3,95E-2 4,37E-2 | 4,74E-2 4,88E-2 5/17E-2 5,34E-2
823 193E-2 3,26E-2 6,20E-2 | 1,18€E-1 1,21E-1 1,35E-1 | 154E-1 1,77E-1 2,09E-1 2,53E-1
873 2,66E-2 5,25E-2 1,15E-1 | 4,71E-1 6,35E-1 7,99E-1 | 9,63E-1 1,21E+0 1,62E+0 2,44E+0
923 2,98E-2 6,37E-2 1,52E-1 | 1,20E+0 2,086+0 2,93E+0 | 3,67E+0 4,90E+0 7,37E+0 1,48E+1
973 3,22E-2 7,06E-2 1,73E-1 | 1,99E+0 4,62E+0 8,12E+0 | 1,08E+1 1,63E+1 1,63E+1 1,63E+1
1023 3,42E-2 7,37E-2 1,89E-1 | 2,63E+0 6,85E+0 1,48E+1 | 1,98E+1 2,97E+1 5,95E+1

1073 3,55E-2 7,60E-2 1,96E-1 | 3,37E+0 1,00E+1 2,15E+1 | 3,22E+1 9,69E+1

1123 3,72E-2 7,89E-2 2,03E-1 | 4,29E+0 1,31E+1 2,63E+1
1173 3,83E-2 7,86E-2 2,03E-1 | 4,84E+0 1,68E+1 3,37E+1
1223 3,91E-2 7,81E-2 2,07E-1 | 5,26E+0 2,15E+1 3,59E+1

1273 3,91E-2 7,81E-2 2,11E-1 | 5,53E+0 2,54E+1 4,25E+1

(um) 1,52 1,74 1,91 2,70 3,01 3,30 3,40 3,80 4,30 4,70

Las celdas de la tabla en las que no consta ningun dato, corresponden a casos en los que
coincidian exactamente los valores de o7 y oy, por lo que al aplicar la ecuacion 5.16
resultaba un valor indeterminado para aT|g.

a) Ajuste de los datos mediante la ecuacion (5.12): Ulg = Dal‘z Xo)

En la Figura 5.19 se han representado los valores de aT|g, gue se muestran en la Tabla 5.17,
frente a los correspondientes de D.
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Te
4
* 773K y = 0,565x - 0,9526
2 =
a5 | o 823K Rz = 0,9201
y = 0,069x - 0,0816
B 873K R? = 0,9867
3 +
H 923K y =0,013x - 0,0018
R2=0,9253
. 25 1
= [
2
2
®
5,0
(a)
Te
30
~#-973 K
1023 K
BT ——1073K
——1123 K
20 + —®=1173K
€ —4—1223 K
o
a ——1273K
< 15 +
o
10 T
5 +
0
1,0 1,5
D (um)
(b)

Figura 5.19. Variacion de (6Tig)calc con D.

Como puede apreciarse, los valores de aT.g so6lo se pudieron adaptar a lineas rectas para las
temperaturas de ensayo de 773 a 873 K (Figura 5.19(a)). Para el resto de valores de T,
adoptaron una distribucién curva.

Las pendientes de las tres representaciones que se adaptaron a lineas rectas, fueron del
orden de 0,013; 0,069 y 0,565 para las temperaturas de ensayo de 773, 823 y 873 K
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respectivamente. Estos valores, que se han asimilado a los respectivos de 0°4/&, se han
representado, junto con los que se muestran en la Tabla 5.16, en la forma In(o®4/5) frente a
1/T.en la Figura 5.20.

0
2+
4 4
y=-17692x+ 19,144
) R2=0,98
wg 6T
o)
=
_8 1 1 1 1

1,20E-03 1,30E-03 1,40E-03 1,50E-03 E-03 1,70E-03 1,80E-03

-10 +

12 1

-14
1T, (K1)

Figura 5.20. Variacién de a¢14/6 con la temperatura de ensayo.

Se comprueba que los tres puntos representativos de los valores de In(0%/d),
correspondientes a las temperaturas de ensayo 773, 823 y 873 K, se adaptan bastante bien
a la recta representativa de la variacion exponencial de la razén 0°4/& con la inversa de la
temperatura de ensayo, correspondiente a los valores de dicha razon obtenidos
directamente de los datos de 0T|g medidos experimentalmente (Tabla 5.16). Este resultado
parece indicar que la metodologia que se ha empleado para calcular los valores de aT,g,
para las temperaturas de ensayo iguales o mayores que 773 K, conduce a valores
razonables de dicha propiedad del material.

b) Ajuste de la conductividad en los limites de grano (experimental y calculada) a una
ecuacion exponencial de la forma: Jng = AléxpBID)

Para correlacionar las representaciones de 0T|g frente a D, correspondientes a los valores
de T.2 923 K, se ensayaron distintas posibilidades y la ecuacion que mejor se adapt6 a los
valores representados fue de la forma:

0, = AléxpBD) (5.18)

En las representaciones de la Figura 5.21 se han incluido también las correspondientes a los
datos de 0T|g determinados directamente, por medida experimental, a las cuatro
temperaturas de ensayo mas bajas estudiadas (valores de la Tabla 5.13) que, en las
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. . . . .z T
representaciones de la Figura 5.18 se ajustaron a lineas rectas de ecuacion g, = Dal’z 10,a
efectos comparativos.

Te
5,0E-04
® 573K
y= 0,000160‘3135‘
R2=0,82
4,0E-04 °
T 30E-04
°Q
<2
=
2,0E-04
o
1,0E-04 + = TE a0y
R2=0,8516
.__.'.—_/_’.___-__,l!——-.'_/.’i
0,0E+00 : : : : : : :
1,0 15 2,0 25 3,0 35 40 45 5,0
D (um)
(a)
Te
8,0E-03
B 673K
y = 0,0027€0:2083x
7,0E-03 T R%=-0,9215
[ ]
6,0E-03 T
_. 50E-03 f
3
S
€ 40E-03 §
‘o
3,0E-03 + e
y = 0,0005€0:2891
R2 =0,9664
2,0E-03 1 5
1,0E-03 T
0,0E+00 t + + } + + t
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Te
30 ¢ 1123K
B 1173K
25 + ®
A 1223K
® 1273K
20 T
%\ y= 4E_05eA,AOD7x
g R2 =0,9981
= 15 1
o
y= BE-OSQA‘ZB%X
R2 =0,9985
10 T
y= 7E-05e41642x
Rz =0,9988
5 -+
y= 9E-O593 9731x
R2 = 0,9984
0 L f f
1,0 15 2,0 25 3,0 35
D (um)
(e)
Figura 5.21. Variacién de 67y con el didmetro medio de grano, para las distintas temperaturas de ensayo
estudiadas.

En la Tabla 5.18 se muestran los valores de los pardmetros A y B de la ecuacion (5.18),
obtenidos de las representaciones de la Figura 5.21.
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Tabla 5.18. Valores de los parametros Ay Bde lae cuacién

(5.18) correspondientes a las diferentes temperatur  as de
ensayo estudiadas

Te (K) A B
573 1,00E-05 0,329
623 1,00E-04 0,313
673 5,00E-04 0,289
723 2,70E-03 0,208
773 9,40E-03 0,424
823 1,11E-02 0,724
873 3,40E-04 1,667
923 9,00E-04 2,515
973 4,00E-04 3,072
1023 2,00E-04 3,372
1073 2,00E-04 3,640
1123 9,00E-05 3,973
1173 7,00E-05 4,164
1223 6,00E-05 4,264
1273 4,00E-05 4,401

5.1.5.3.4. Contribucion de la conductividad en el interior de grano y en el limite de grano al
valor de la conductividad total

Para tratar de explicar la forma de las representaciones de la conductividad ionica total
frente a la temperatura de ensayo, obtenidas para los distintos diametros medios de grano
estudiados (Figuras 5.11 y 5.12), en este apartado se intentara ver el modo en que las
conductividades ionicas en los limites de grano y en el interior de grano contribuyen al valor
de la conductividad total, condicionando la forma de dichas curvas.

Para ello, se estudiara para cada tamafio de grano obtenido, la forma en que varian con la
temperatura de ensayo, no solo los valores de las conductividades totales, en los limites de
grano y en el interior de grano, sino también los valores de las correspondientes
resistividades calculadas, en cada caso, como la inversa de la respectiva conductividad.

En las Tablas 5.19, 5.20 y 5.21 se muestran los valores de la resistividad i6nica total (pr), de
la resistividad en el interior de grano (pg) y de la resistividad en los limites de grano (pT|g)
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respectivamente. Estos valores se han calculado, como se acaba de indicar, como la inversa
de los correspondientes valores de la conductividad idnica que se muestran en las Tablas
5.11, 5.15, y 5.13 y 5.17 respectivamente.

Tabla 5.19. Probetas prensadas de la Composicion  C-l. Valores resistividad total (  p7)

(Q.cm) obtenidos a partir de los valores de la conduc tividad total ( o7), de la tabla 5.11

Ts 1573 K 1673 K 1773 K

(t;) 2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4n 6h
Te

(K)

573 3,76E+5 3,69E+5 3,65E+5 | 3,51E+5 3,47E+5 3,46E+5 | 3,46E+5 3,45E+5 3,44E+5 3,42E+5

623 3,77E+4 3,65E+4 3,60E+4 | 3,51E+4 3,47E+4 3,45E+4 | 3,44E+4 3,42E+4 3,40E+4 3,38E+4

673 5,03E+3 4,90E+3 4,81E+3 | 4,57E+3 4,50E+3 4,44E+3 | 4,42E+3 4,39E+3 4,37E+3 4,31E+3

723  9,90E+2 9,52E+2 9,17E+2 | 8,93E+2 8,77E+2 8,70E+2 | 8,70E+2 8,62E+2 8,62E+2 8,47E+2

773 3,03E+2 2,82E+2 2,60E+2 | 2,50E+2 2,48E+2 2,45E+2 | 2,43E+2 2,43E+2 2,42E+2 2,41E+2

823 1,39E+2 1,18E+2 1,03E+2 | 9,62E+1 9,52E+1 9,43E+1 | 9,35E+1 9,26E+1 9,17E+1 9,09E+1

873 8,26E+1 6,41E+1 5,38E+1 | 4,72E+1 4,65E+1 4,63E+1 | 4,61E+1 4,59E+1 4,57E+1 4,55E+1

923 595E+1 4,17E+1 3,26E+1 | 2,68E+1 2,65E+1 2,63E+1 | 2,62E+1 2,62E+1 2,61E+1 2,60E+1

973 4,85E+1 3,16E+1 2,33E+1 | 1,80E+1 1,77E+1 1,76E+1 | 1,76E+1 1,75E+1 1,75E+1 1,75E+1

1023 4,22e+1 2,65e+1 1,82E+1 | 1,33E+1 1,31E+1 1,30E+1 | 1,30E+1 1,30E+1 1,30E+1 1,30E+1

1073 3,83E+1 2,33E+1 1,53E+1 | 1,04E+1 1,03E+1 1,02E+1 | 1,02E+1 1,02E+1 1,02E+1 1,02E+1

1123 3,56E+1 2,14E+1 1,36E+1 | 8,93E+0 8,77E+0 8,70E+0 | 8,70E+0 8,70E+0 8,70E+0 8,70E+0

1173 3,38E+1 2,04E+1 1,26E+1 | 7,87E+0 7,75E+0 7,69E+0 | 7,69E+0 7,69E+0 7,69E+0 7,69E+0

1223 3,24E+1 1,96E+1 1,16E+1 | 6,99E+0 6,85E+0 6,85E+0 | 6,85E+0 6,80E+0 6,80E+0 6,80E+0

1273 3,18E+1 1,90E+1 1,10E+1 | 6,41E+0 6,29E+0 6,29E+0 | 6,29E+0 6,25E+0 6,25E+0 6,25E+0

(um) 1,52 1,74 1,91 2,70 3,01 3,30 3,40 3,80 4,30 4,70
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Tabla 5.20. Probetas prensadas de la Composicion  C-l. Valores
resistividad en el interior de grano ( p,) obtenidos a partir de los

valores de la conductividad en el interior de grano (oy), de la tabla
5.15

Te (K) Py (Q.cm) Te (K) Py (Q.cm)
573 3,24E+05 973 1,75E+01
623 3,17E+04 1023 1,30E+01
673 3,76E+03 1073 1,02E+01
723 6,88E+02 1123 8,70E+00
773 2,22E+02 1173 7,69E+00
823 8,70E+01 1223 6,80E+00
873 4,50E+01 1273 6,25E+00
923 2,60E+01
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Tabla 5.21. Probetas prensadas de la Composicion  C-l. Valores de la resistividad los

limites de grano ( pT.q) (Q.cm) obtenidos a partir de los valores de la conduc tividad total
en los limites de grano ( 0T|g), de las tablas 5.13y 5.17.

Ts 1573 K 1673 K 1773 K

(tr?) 2h 4h 6h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
T.

(K)

573 5,62E+4 4,44E+4 3,60E+4 | 3,24E+4 2,42E+4 2,16E+4 | 1,98E+4 1,98E+4 197E+4 1,95E+4

623 7,35E+3 5,18E+3 4,63E+3 | 3,76E+3 2,73E+3 2,56E+3 | 2,95E+3 2,60E+3 2,55E+3 2,51E+3

673 1,38e+3 1,13E+3 1,11E+3 | 8,87E+2 8,00E+2 7,37E+2 | 6,80E+2 6,90E+2 5,29E+2 5,43E+2

723 2,81E+2 2,82E+2 2,54E+2 | 2,17E+2 1,89E+2 1,83E+2 | 1,66E+2 1,67E+2 1,60E+2 1,53E+2

773 8,08e+1 5,95E+1 3,82E+1 | 2,78E+1 2,53E+1 2,29E+1 | 2,11E+1 2,05E+1 1,93E+1 1,87E+1

823 5,19E+1 3,07E+1 1,61E+1 | 9,20E+0 8,28E+0 7,38E+0 | 6,50E+0 5,64E+0 4,79E+0 3,95E+0

873 3, 76E+1 191E+1 8,72E+0 | 2,12E+0 1,47E+0 1,25E+0 | 1,04E+0 8,27E-1 6,17E-1  4,10E-1

923 3,35e+1 1,57E+1 6,60E+0 | 8,36E-1 4,81E-1 3,42E-1 | 2,73E-1 2,04E-1 1,36E-1 6,76E-2

973 3,11E+1 1,42E+1 5,77E+0 | 5,03E-1 2,17E-1 1,23E-1 | 9,22E-2 6,13E-2 6,13E-2 6,13E-2

1023 2,92E+1 1,36E+1 5,29E+0 | 3,80E-1 1,53E-1 6,75E-2 | 5,05E-2 3,36E-2 1,68E-2

1073 2,82E+1 1,32E+1 5,11E+0 | 2,97E-1 1,04E-1 4,14E-2 | 3,10E-2 1,03E-2

1123 2,69e+1 1,27E+1 4,93E+0 | 2,33E-1  7,63E-2

1173 2,61E+1 1,27E+1 4,93E+0 | 1,82E-1 5,96E-2

1223 2,56E+1 1,28E+1 4,83E+0 | 1,90E-1  4,66E-2

1273 2,56E+1 1,28E+1 4,74E+0 | 1,60E-1  3,93E-2

(um) 1,52 1,74 191 2,70 3,01 3,30 3,40 3,80 4,30 4,70

En la Figura 5.22 se ha representado la variacion de las resistividades ionicas pr, pgy pT|g,
de las Tablas 5.19 a 5.21, frente a la temperatura de ensayo (T.), para los valores de los
diametros medios de grano entre 1,52 y 3,3 um. No se ha representado para los tamafios de
grano mayores ensayados porque no era ya necesario y porque se obtenia bastante
dispersion.

En la Figura 5.23 se ha representado las conductividades ionicas oy, ogy 0T|g, de las Tablas
5.11, 5.15y 5.13 y 5.17, frente a los correspondientes valores de la temperatura de ensayo,
para el mismo intervalo de valores de los didmetros medios de grano mencionados en el
parrafo anterior.
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Figura 5.22. Variacién de las resistividades iénicas pr, pgy pTig, con Te, para distintos valores de D.
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Figura 5.23. Variacién de las conductividades iénicas o1, 64y 0T, con Te, para distintos valores de D.
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Todos los gréficos de la Figura 5.22 se han construido con las mismas escalas, en ambos
ejes de coordenadas, a fin de que resulte mas facil establecer comparaciones entre ellos de
forma visual.

Al estudiar las representaciones de dicha figura se observa lo siguiente:

La linea representativa de la variacion py con T, no cambia de posicion al aumentar el
didmetro medio de grano ya que, como se ha indicado reiteradamente, se ha observado que
la conductividad en el interior de grano permanece practicamente invariable al aumentar el
tamario de grano.

La linea representativa de la variacion de pT|gj con T, se va desplazando hacia el eje de
abscisas, a medida que aumenta el didmetro de grano, debido a que va disminuyendo el
valor de dicha resistividad al aumentar el tamafio de grano.

Condicionada por el comportamiento de pT|g, puesto de manifiesto en el subapartado
anterior, la linea representativa de la variacion de la resistividad total se va desplazando
asimismo hacia el eje de abscisas al aumentar el didmetro medio de grano, ya que pr es
igual a la suma de pgy vy pT|g, para cada valor de T.. Como consecuencia, la linea
representativa de la variacion de la resistividad total se va acercando cada vez mas a la
correspondiente a la resistividad en el interior de grano, coincidiendo finalmente con ella
para valores del diAmetro medio de grano de 2,7 ym o mayores, para los que la resistividad
en los limites de grano se hace tan pequefia que su valor es practicamente despreciable
frente al de p,. Por ello, para valores de D mayores que 2,7 um, las variaciones del diametro
medio de grano no influyen sobre el valor de la resistividad total.

En lo que se refiere a la Figura 5.23, también en este caso, a los efectos de facilitar la
comparacion visual entre las representaciones correspondientes a los distintos tamarfios de
grano estudiados, se ha operado con las mismas escalas en todas ellas.

Al estudiar las representaciones de dicha figura se llega a conclusiones que son
consecuencia de las observaciones expuestas en los subapartados anteriores, debido a la
relacion existente entre la conductividad y la resistividad eléctricas del material.

En efecto:

Como es logico, dada la relacion entre pyy 0y, la linea representativa de la variacion de esta
tltima con T, tampoco cambia de posicion al aumentar el diametro medio de grano.

Para el tamafio medio de grano mas pequefio estudiado, la linea representativa de la
variacion de aT|g con T, estd muy proxima al eje de abscisas, condicionando la posicion de
la linea representativa de la variacion de o7, dada la relacion entre ambas propiedades y oy
(ecuacion (1.22)).

A medida que aumenta el tamafio de grano, las lineas representativas de la variacion de aT,g
con Te se van alejando, cada vez mas, del eje de abscisas, arrastrando, en el mismo
sentido, a las lineas correspondientes de oy, que progresivamente se van acercando a las
de oy hasta practicamente coincidir con ellas, para el diametro medio de grano de 2,7 ymy
superiores.

Los comentarios expuestos en los subapartados precedentes se basan en la forma de las
curvas de distribucion de las Figuras 5.22 y 5.23, correspondiente al intervalo de valores de
Te 2723 K, que es la temperatura de ensayo a partir de la que constan datos de pr, pgy pT|g,
en las representaciones de la Figura 5.22, y de oy, oyy aT|g, en las representaciones de la
Figura 5.23. Asimismo, es la temperatura de ensayo a partir de la que se observa una
progresiva separacion de las curvas representativas de or = 1/ pr, al disminuir el diametro
de grano, en las Figuras 5.11 y 5.12.

No se ha representado la variacion de pr, pgy pT|g, en las representaciones de la Figura
5.22, porque resultan valores muy altos de dichas propiedades para Te < 723 K, de modo
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que, de haberlos incluido en dichas representaciones, no podrian apreciarse las diferencias
existentes en la zona de mayor interés (873 - 973 K), desde el punto de vista de esta
investigacion, porque salen muy juntos.

En lo que respecta a los valores de oy, oyy aT,g , en las representaciones de la Figura 5.23,
no puede apreciarse las diferencias existentes entre ellos para temperaturas de ensayo
iguales o inferiores a 723 K, porque las correspondientes lineas de distribucion aparecen
muy juntas, dada la escala de valores que se ha utilizado en el eje de ordenadas, a fin de
resaltar las diferencias en la zona de temperatura de 873 — 973 K y mayores.

Con la intencién de poner de manifiesto la razon por la que en las Figuras 5.11 y 5.12
aparecen practicamente juntas en este tramo, las lineas representativas de la variacion de
or con T, para todos los tamafios de grano estudiados, en la Figura 5.24 se ha
representado la variacion del logaritmo neperiano de oy, oy y aT|g frente a 1/T, ya que,
mediante esta representacion, puede apreciarse 1o que sucede en el tramo de temperaturas
de ensayo 573 — 723 K, como se vera a continuacion.

7 “&.\
4+ b
2
o]
£ 87T
10 + D=1,52 um :
—&— Conduc total media
a2 4+ —— Conduc grano
Conduc limite grano
-14 t t t t t
7,5E-04 9,5E-04 1,2E-03 1,4E-03 1,6E-03 1,8E-03
1T, (K1)
(a)
0
2+ .i".‘h -
4 +
L
o]
£ 8

D=1,74 pm
—&—Conduc total media

-10 +

.12 +- ~®—Conduc grano

Conduc limite grano

‘14 T T T T T
7,5E-04 9,5E-04 1,2E-03 1,4E-03 1,6E-03 1,8E-03
UTe (K
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Figura 5.24. Variacién de las conductividades iénicas o1, 64y 0Tig, con Te, para distintos valores de D.
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Como puede apreciarse, al observar el comportamiento de las lineas de distribucion
obtenidas correspondiente a los valores de 1/T. = 1,383-10° (los cuatro puntos del extremo
de la derecha de las representaciones), para todos los tamafios de grano estudiados, 0T|g
es del orden de 100 veces mayor que oy por lo que, de acuerdo con la ecuacion (1.22), los
valores de o deben coincidir practicamente con los de oy en el tramo de temperaturas de
ensayo considerado, como asi sucede.

Por tanto, dado que el valor de oy no depende del valor del diametro medio de grano, a
cualquier temperatura de ensayo, lo expuesto en el parrafo anterior es la razén por la que
para valores de T, inferiores a 723 K, las lineas representativas de la variacion de oycon T
se superpongan, para todos los valores del didmetro medio de grano, en las
representaciones de las Figuras 5.11y 5.12.

5.1.5.3.5. Reproduccién de los resultados experimentales mediante las ecuaciones (1.22),
(5.16) y (5.18).

Para completar el estudio realizado sobre las piezas prensadas sinterizadas, obtenidas a
partir de la composicion C-I, se penso en tratar de reproducir los resultados experimentales
partiendo de la ecuacion (1.22), que se puede poner en la forma:

o= —+= (5.19)

Sustituyendo ademas en ella la conductividad en el interior de grano (og) por la ecuacion
(5.16):

0= exp(12930/T, - 9560000/T,2 - 6,09

gue relaciona dicha propiedad con la temperatura de ensayo, y la conductividad total en los
limites de grano 0T|g por la ecuacion (5.18):

g, = AlexpBID)

Sustituyendo en ella, para cada valor de T, considerado, los valores de los pardmetros Ay B
que se detallan en la Tabla 5.18 se han calculado los valores obtenidos para oy, a las
diferentes condiciones de operacion estudiadas. Los resultados se muestran en la Tabla
5.22. Estos valores se han representado en la Figura 5.25 frente a los correspondientes de
D, para cada temperatura de ensayo estudiada.
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Tabla 5.22A. Valores de la conductividad total obte  nidos a partir

de las ecuaciones (1.22), (5.16), (5.18) y tabla 5. 18

Te (K)

573 2,60E-6 2,63E-6 2,65E-6 2,68E-6 2,70E-6 2,72E-6 2,74E-6

623 2,64E-5 267E-5 2,69E-5 2,72E-5 2,74E-5 2,76E-5 2,78E-5

673 1,98E-4 2,01E-4 2,04E-4 2,06E-4 2,09E-4 211E-4 2,14E-4

723 1,04e-3 1,06E-3 1,07E-3 1,08E-3 1,09E-3 1,10E-3 1,11E-3

773 3,60E-3 3,66E-3 3,71E-3 3,76E-3 3,81E-3 3,86E-3  3,90E-3

823 8,53E-3 8,87E-3 9,11E-3 9,36E-3 9,60E-3 9,82E-3  1,00E-2

873 1,46E-2 163E-2 1,75E-2 1,85E-2 195E-2 2,02E-2 2,07E-2

923 1,99E-2 2,50E-2 2,85E-2 3,16E-2 3,40E-2 3,57E-2 3,67E-2

973 2,44E-2 3,40E-2 4,07E-2 4,67E-2 5/10E-2 5,37E-2 5,52E-2

1023 2,34E-2 3,69E-2 4,78E-2 5,83E-2 6,62E-2 7,12E-2 7,40E-2

1073 3,34E-2 5,25E-2 6,70E-2 7,97E-2 8,84E-2 9,34E-2 9,60E-2

1123 2,84E-2 5,06E-2 6,98E-2 8,82E-2 1,01E-1 1,08E-1 1,12E-1

1173 3,0lE-2 5,59€E-2 7,87E-2 1,00E-1 1,15E-1 1,23E-1 1,27E-1

1223 3,09E-2 5,95E-2 8,59E-2 1,12E-1 1,30E-1 1,39E-1 1,43E-1

1273 2,68E-2 554E-2 8,45E-2 1,15E-1 1,38E-1 1,50E-1 1,56E-1

D (pum) 1,52 1,74 1,91 2,1 23 25 2,7
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Tabla 5.22B. Valores de la conductividad total obte  nidos
a partir de las ecuaciones (1.22), (5.16), (5.18) y tabla 5.18
Te (K)
573 2,77E-6  2,80E-6 2,81E-6 2,84E-6 2,87E-6 2,90E-6
623 2,81E-5 2,84E-5 2,85E-5 2,88E-5 2,92E-5 2,95E-5
673 2,18E-4 2,21E-4 222E-4 2,26E-4 2,31E-4 2,34E-4
723 1,136-3 1,14E-3 1,15E-3 1,17E-3 1,19E-3  1,21E-3
773 3,97E-3 4,02E-3 4,04E-3 4,11E-3 4,18E-3  4,22E-3
823 1,036-2 1,05E-2 1,06E-2 1,086-2 1,10E-2 1,11E-2
873 2,13E-2 2,16E-2 2,17E-2 2,19E-2 2,21E-2 2,21E-2
923 3,77E-2 3,81E-2 3,82E-2 3,84E-2 3,85E-2 3,85E-2
973 564E-2 569E-2 5,70E-2 5,71E-2 572E-2 5,72E-2
1023 7,61E-2 7,68E-2 7,69E-2 7,71E-2 7,72E-2 7,72E-2
1073 9,77E-2 9,82E-2 9,83E-2 9,85E-2 9,85E-2  9,85E-2
1123 1,14E-1  1,15E-1 1,15E-1 1,15E-1 1,15E-1 1,15E-1
1173 1,29-1  1,30E-1 1,30E-1 1,30E-1 1,30E-1  1,30E-1
1223 1,46E-1 1,47E-1 1,47E-1 1,47E-1 147E-1 1,47E-1
1273 1,59E-1 1,60E-1 1,60E-1 1,60E-1 1,60E-1 1,60E-1
D (um) 3,01 3,3 3,4 3,8 43 4,7
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Figura 5.25. Comparacion de los valores de la conductividad iénica total (o71) calculada con las ecuaciones
(1.22), (5.16), (5.18) y Tabla 5.18 (lineas continuas) , con los valores experimentales (cuadrados, rombos, etc.)
para los distintos valores de D y Te.

Como puede apreciarse en las representaciones de la figura anterior, la reproduccion de los
valores experimentales, con la metodologia utilizada, es buena para las temperaturas de
ensayo iguales o inferiores a 773 K. Para las temperaturas de ensayo mas altas, los valores
calculados para valores de D del orden de 2,7 pm o superiores, se adaptan asimismo bien a
los datos experimentales, pero para los tres valores de D inferiores al indicado la
reproductibilidad no es tan buena.

Desde un punto de vista practico, este resultado podria considerarse satisfactorio, ya que el
intervalo de valores de D en el que con el procedimiento utilizado se reproduce peor los
datos experimentales es el menos interesante, porque es el que tiene asociados valores
mas bajos de la conductividad total.

5.2 Probetas prensadas a partir de la composicion C-I1
5.2.1 Conductividades i6nicas

Partiendo de los datos experimentales que se detallan la Tabla 4.24, en la Figura 5.26 se ha
representado, en coordenadas rectangulares, los valores de la conductividad total de las tres
muestras sinterizadas a 1673 K, durante 2, 4 y 6 h, frente a la temperatura de ensayo (Te).
En la Figura 5.27 se han representado los datos experimentales en la forma In (o7 Te)
versus (1/Te).
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Figura 5.26. Probetas sinterizadas a 1673 K a diferentes tiempos de residencia. Variacion de la conductividad
total con la temperatura de ensayo (Te,).
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Figura 5.27. Probetas sinterizadas a 1673 K a diferentes tiempos de residencia. Comparacion entre los
resultados obtenidos con las muestras de las composiciones C-11 y C-1a tgr = 6h.

En estas dos representaciones se aprecia que la conductividad total de las muestras de la
composicion C-1l es algo menor que la de las muestras de la composicion C-I. Circunstancia
gue se manifiesta a partir de T, = 723 K, cumpliéndose en el tramo de mayor interés (873-
973 K).

Ademas, en el intervalo de valores de T, 2 823 K, se observa que la conductividad total de
las probetas C-ll aumenta ligeramente con el diametro medio de grano, de forma
amortiguada, ya que la separacion entre las curvas correspondientes a los tiempos de
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residencia estudiados se va reduciendo progresivamente al aumentar el tamafio de grano.
Este comportamiento esta de acuerdo con el observado en el caso de la composicién C-I.

En efecto, el didmetro medio de la muestra de la composicion C-Il sinterizada con un tiempo
de residencia de 6 h es de 2,48 ym. Este tamafio de grano, en las representaciones de la
Figura 5.15 correspondientes a la composicion C-I, todavia esta situado en la zona en la que
la conductividad total aumenta con dicha propiedad. Por tanto, en el supuesto de que el
comportamiento de la composicion C-Il fuera anélogo al de la composicién C-I, en lo que a
la variacion de la conductividad total con el tamafio de grano y a la variacion de éste con la
temperatura de sinterizacién y el tiempo de residencia se refiere, esta circunstancia podria
explicar que en el tramo de valores del diametro medio de grano que se esta considerando
aumentara la conductividad total con el valor del tamafio de grano.

Por otra parte, en la Figura 5.27, se observa que, en el intervalo de temperaturas de ensayo
comprendido entre 573 y 773 K, coinciden practicamente las representaciones obtenidas
para las tres muestras de la composicién C-ll estudiadas. Estos resultados indican que, en
dicho tramo de temperaturas de ensayo, el diametro medio de grano, no influye
practicamente sobre los valores de la conductividad idnica total de las muestras estudiadas.
Para este intervalo de temperaturas de ensayo de la Figura 5.27, ajustando los resultados
de las tres muestras estudiadas a una linea recta Unica, resulta la ecuacion:

o, [T, = 7888010° [exp(-15198'T,) (5.20)

Teniendo en cuenta la ecuacion (1.17), el valor del exponente de la ecuacion anterior vy el
valor de la constante de Boltzmann, resulta un valor para la energia aparente de activacion
de E; = 1,31 eV. Este valor es ligeramente mas pequefio que el obtenido para el mismo
tramo de valores de T, para las muestras de la composicion C-I, (ver Apartado 5.4.1,
comentario a la ecuacion (5.12)). Esta circunstancia se aprecia visualmente en la
mencionada Figura 5.27.

En la Tabla 5.23 se muestran los valores de o,y o' de las muestras estudiadas, junto con
los de los didmetros medios de grano correspondientes. Como puede apreciarse, al igual
que ocurria con las muestras de la composicion C-1, los valores de o, tampoco varian
practicamente al aumentar el tamafio de grano, a cada temperatura de ensayo estudiada
(las pequeiias variaciones se deben al error experimental).

Los valores de oyy 0T|g, correspondientes a la muestra sinterizada con un tiempo de
residencia de 6 h, se han representado, junto con los de la conductividad total (o7) en la
Figura 5.28, a efectos comparativos.
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Tabla 5.23. Probetas prensadas de la composicion

(S/cm) de muestras sinterizadas a 1673 K, con tiemp

C-ll. Valoresde o,y 0
os de residenciade 2,4y 6

h, para valores de T entre 573 y723 K

ts () 2h 2h 4h 4h 6h 6h

Te (K) o, o'y o, o' o, o'y
573 4,67E-06 2,92E-05 | 4,80E-06 2,22E-05 | 4,79E-06  3,08E-05
623 3,76E-05 2,15e-04 | 3,87E-05 1,74E-04 | 3,89E-05 2,43E-04
673 2,34E-04 1,21E-03 2,38E-04 9,46E-04 | 2,38E-04 1,28E-03
723 1,07E-03  4,03E-03 1,07E-03 3,21E-03 1,07E-03  4,18E-03

D (um) 1,71 1,71 1,98 1,98 2,48 2,48
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-4 +
—<&— Conduct total
6 + —— Conduct grano
Conduct limite grano
-8 t t } t t
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Figura 5.28. Probeta de la composicion C-II sinterizada a 1673 K, con tr = 6 h. Variacion de o1, 64y 07ig con la
temperatura de ensayo (Te).

Como puede apreciarse, los valores de 0T|g son del orden de diez veces mayores que los de
or y 0y en el intervalo de temperaturas de ensayo para el que se han podido medir. En
consecuencia, en este tramo de valores de T, el valor de oy debe estar condicionado,
segun la ecuacion (1.22) o la (5.19), por el correspondiente valor de oy con el que
practicamente coincide.

Este comportamiento es analogo al descrito anteriormente para las muestras sinterizadas de
la composicion C-l, en el tramo de valores de T, < 723 K que se esta considerando, en el
que también los valores de o practicamente coinciden con los de oy.

De acuerdo con esto, teniendo en cuenta la representacion de la Figura 5.26 (b), al
comparar los valores de la conductividad en el interior de grano de las probetas de las
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composiciones C-l1 y C-ll, en dicho tramo de temperaturas de ensayo, mediante una
representacion de la forma In (o,*Te) versus (1/T,), la pendiente de la recta correspondiente
a la composicion C-lI deberia ser algo mayor que la de la recta correspondiente a la
composicion C-ll. Esta circunstancia se confirma en la representacion que se muestra en la
Figura 5.29.

-1 A
y=-15608x+ 21,342
Rz=1
2 A
y=-17675x + 24,492
- R2=0,9999
bcn _3 4
£
_4 -
51 t=6h
¢ CA
-6 -
H C
-7 t t t t
1,30E-03 1,40E-03 1,50E-03 1,60E-03 1,70E-03 1,80E-03

UT, (K1)

Figura 5.29. Variacién, con T, de la conductividad en el interior de grano de las muestras de las composiciones
C-1y C-11, sinterizadas a 1673 K, en el tramo de valores de Te< 723 K.

5.2.2 Consideraciones sobre la resistencia mecanica

El valor de la resistencia mecanica de las laminas sinterizadas a partir de suspensiones de
esta composicion (145 MPa) es bastante mayor que la de las ldminas del mismo espesor
obtenidas a partir de la composicion C-I (121 MPa), circunstancia que se aprecia
cualitativamente al manejar las respectivas laminas.

Ahora bien, con la limitada informacién de que se dispone hasta el momento, se considera
que el aumento observado de la resistencia mecanica de las muestras sinterizadas de la
composicion C-1l, no compensa la reduccion que experimenta la conductividad ionica total a
las condiciones de temperatura de ensayo de 873 a 973 K.

En base a la escasa informacion experimental obtenida en esta investigacion sobre las
posibilidades de esta composicion, se considera que el aumento observado de la resistencia
mecanica de las muestras sinterizadas sobre el de las otras dos composiciones estudiadas,
podria compensar la reduccidn que experimenta la conductividad iénica total a las
condiciones de temperatura de ensayo de 873 a 973 K, caso de que el electrolito tuviera que
operar como soporte del catodo y el anodo de una célula de combustible.
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5.3 Probetas prensadas a partir de la composicion C-II1

5.3.1 Conductividades ionicas

Partiendo de los datos experimentales que se detallan la Tabla 4.25, en la Figura 5.30 se ha
representado, en coordenadas rectangulares, la conductividad total de las dos muestras
sinterizadas a 1673 K, durante 4 y 6 h, frente a la temperatura de ensayo (T¢). En la Figura

5.31 se han representado los datos experimentales en la forma In (o7 Te) versus (1/Te).
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Figura 5.30. Probetas de la composicion C-11I sinterizadas a 1673 K durante 4 y 6 h. Variacién de la
conductividad total con la temperatura de ensayo (Te,).
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Figura 5.31. Probetas sinterizadas a 1673 K. Comparacion entre los resultados obtenidos con las muestras de
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Para valores de la temperatura de ensayo mayores que 773 K, el valor de la conductividad
iGnica total apenas aumenta al aumentar el tiempo de residencia de 4 a 6 horas (Figura
5.30). Este resultado no es de extrafiar, si se tiene en cuenta que el valor del diametro
medio de grano de las correspondientes muestras sinterizadas es 2,32 y 2,68 ym
respectivamente. En efecto, si se admite que la presencia de la pequeia cantidad de a-
alimina afadida, no modifica sensiblemente la relacién entre la conductividad total y el
tamafio de grano puesta de manifiesto en el caso de la composicion C-l, es de esperar que
la conductividad total apenas varie con el diAmetro medio de grano, cuando el valor de éste
se aproxima a los 2,7 pm.

En el intervalo de valores de T, < 823 K, las representaciones de la variacion de la
conductividad total de las probetas C-lll, correspondientes a los dos valores de tg
estudiados, practicamente coinciden, tal como sucedia en el caso de las probetas de la
composicion C-l, para el mismo tramo de valores de tg en los experimentos realizados a la
misma temperatura de sinterizacion. Para este intervalo de temperaturas de ensayo (573 —
773 K), ajustando los resultados representados en la Figura 5.31, correspondientes a las
dos muestras estudiadas, a una linea recta unica, resulta la ecuacion:

o, [T, = 5952010° [exp(-16720'T,) (5.21)

Teniendo en cuenta la ecuacion (1.17) vy el valor de la constante de Boltzmann, expresada
en eV, resulta un valor para la energia aparente de activacion de E; = 1,44 eV. Este valor es
del mismo orden que el obtenido para el mismo tramo de valores de T, para las muestras de
la composicion C—I, (ver Apartado 5.4.1).

Por ello, al comparar las representaciones de la conductividad total de las muestras de las
composiciones C-l y C-lll, sinterizadas a tg = 6 h, en la Figura 5.31), se observa que las
representaciones son practicamente paralelas, siendo la conductividad total de las muestras
de la composicién C-1ll ligeramente mas baja que la de las correspondientes de la C-I.

Estos resultados indican que la adicion de a-alimina a la composiciéon con la que se han
confeccionado las probetas C-I, reduce ligeramente la conductividad total del material
resultante, en todo el intervalo de valores de T, estudiado.

En la Tabla 5.24 se muestran los valores de o, y 0", de las muestras estudiadas (ver tablas
8.14 y 8.15 del Apendice), junto con los correspondientes valores del diametro medio de
grano. Como puede apreciarse, al igual que ocurria con las muestras de las otras dos
composiciones estudiadas, los valores de oy tampoco varian practicamente, al aumentar el
tamafio de grano, a cada temperatura de ensayo estudiada.
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Tabla 5.24. Probetas prensadas de la Composicion  C-lll. Valoresde o,y

ch (S/cm) de muestras sinterizadas a 1673 K, con tiem  pos de residencia
de 2,4y6 h, paravaloresde T .entre 573y 723 K

ta () 4h 4h 6h 6h

Te (K) o, o'y o, o'y
573 2,40E-06 2,03E-05 2,44E-06 2,75E-05
623 2,31E-05 1,71E-04 2,31E-05 2,15E-04
673 1,87E-04 1,06E-03 1,86E-04 1,30E-03
723 1,02E-03 3,63E-03 1,01E-03 4,20E-03

D (um) 232 232 2,68 2,68

Los valores de o,y o'y, correspondientes a la muestra sinterizada con un tiempo de
residencia de 6 h, se han representado, junto con los de la conductividad total (o7) en la
Figura 5.32, a efectos comparativos.

Ino;.T
o
1

tg=6h
I —o—Conduct total
6 + —- Conduct grano

Conduct limite grano

-8 t t t t t
7,50E-04 9,50E-04 1,15E-03 1,35E-03 1,55E-03 1,75E-03
1T, (K1)

Figura 5.32. Probeta de la composicion C-1I sinterizada a 1673 K, con tr = 6 h. Variacion de o1, 64y 0Tig con la
temperatura de ensayo (Te)

El hecho de que la conductividad total y la del interior de grano practicamente coincidan en
el tramo de temperaturas de ensayo 573 < Te < 773 K, parece indicar que la disminucién de
la conductividad total observada al afiadir un 2 % de a-alimina a la composicion de las
probetas C-l, se debe a que dicha adicion, en realidad, afecta a la conductividad en el
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interior de grano, mas que a la presencia de a-alimina que se ha detectado en los limites de
grano (ver Figura 4.57).

La representacion de la Figura 5.33, en la que se comparan los valores de la conductividad
en el interior de grano de las muestras sinterizadas de composiciones C-l y C-lll, parece
confirmar dicha hipétesis.

Este resultado est4 de acuerdo con el obtenido por otros autores que han investigado la
influencia de la adicion de alimina sobre las propiedades de la circona co-dopada con itria**®
y con escandia y ceria'®'® y podria deberse a que una pequefia parte de la alimina que
forma parte de la composicibn de partida se incorpora a la estructura de los granos
(microcristales) de circona, durante el proceso de sinterizacion y el resto se sitia en los
limites de grano. AGn cuando los radios iénicos del Al y del zr** difieren
considerablemente, lo que dificulta la solubilidad de la alimina en la circona, algo de Al*®
puede incorporarse a la red de los monocristales de circona en muy pequefia proporcion*’

0
-1
y=-17675x+ 24,492
R?=0,9999
-2 1
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- R2=0,9997
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-4
51 t=eh
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-7 t t t t
1,30E-03 1,40E-03 1,50E-03 1,60E-03 1,70E-03 1,80E-03
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Figura 5.33. Variacién, con T, de la conductividad en el interior de grano de las muestras de las composiciones
C-1y C-11I, sinterizadas a 1673 K, en el tramo de valores de Te< 723 K.

5.3.2 Consideraciones sobre la resistencia mecanica

La resistencia mecanica de las laminas sinterizadas a partir de suspensiones de esta
composicion (139 MPa) es algo mayor que la de las laminas del mismo espesor obtenidas a
partir de la composicién C-I (121 MPa) y menor que la correspondiente a las laminas
obtenidas a partir de C-ll (145 MPa), mientras que la conductividad total es algo mas baja
que la de las probetas elaboradas con la composicion C-l, aunque mayor que la resultante
para las probetas obtenidas a partir de la composicion C-II.

Al igual que en el caso de las laminas preparadas a partir de la composicién C-ll se
considera que el aumento observado de la resistencia mecanica de las muestras, podria
compensar la reduccién que experimenta la conductividad iénica total a las condiciones de
temperatura de ensayo de 873 a 973 K, caso de que el electrolito tuviera que operar como
soporte del catodo y el &nodo de una célula de combustible.
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De los resultados obtenidos durante el desarrollo de los trabajos que se resefian en esta
Memoria, encaminados a tratar de obtener un material para ser utilizado como electrolito en
SOFCs, partiendo de circona dopada con escandia y ceria, se han obtenido las siguientes
conclusiones:

1. Ensayos realizados con la composicién C-I (polvo de circona dopada con escandia y

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

ceria, de composicién molar 10Sc,03.1Ce0,.89Zr0O,).

De los dos sistemas de liquidos organicos ensayados para preparar
suspensiones de la composicion C-l, susceptibles de ser utilizadas para
conformar laminas de espesor reducido (alrededor de 100 uym) por colado en
banda, el constituido por la mezcla xileno-etanol, con los aditivos organicos
(ligantes, plastificantes y dispersantes) descritos para la suspensiéon C-I-35, es el
gue ha conducido a laminas planas crudas de mayor calidad.

El ciclo térmico seleccionado para eliminar los aditivos organicos contenidos en
las lAminas crudas obtenidas a partir de la suspension C-1-35, por no afectar a la
planaridad de las mismas y conducir a la porosidad mas baja en las laminas
resultantes (2,4 %) y un diametro medio de poro suficientemente pequefo ((0,75
pm), ha consistido en someterlas a una velocidad de calentamiento de 30 K/h
desde la temperatura ambiente hasta 773 K.

El tratamiento térmico que se ha considerado mas adecuado para desarrollar la
etapa de sinterizacion, ha consistido en someter las laminas, exentas de materia
organica, a una velocidad de calentamiento de 120 K/h, hasta alcanzar la
temperatura de sinterizacion deseada, manteniendo luego constante dicha
temperatura durante un cierto tiempo (1, 2, 4 o 6 horas) que se ha denominado
tiempo de residencia.

Para evitar que las laminas perdieran planaridad, tanto a lo largo de la etapa de
eliminacion de materia organica, como durante la etapa de sinterizacién, se
decidi6 colocarlas, entre dos piezas planas de material refractario, de densidad
elevada, muy poroso (para facilitar la evacuacion de los gases resultantes de la
descomposicion de la materia organica), en configuracion tipo sandwich.

Al determinar la porosidad y el diametro medio de poro de las laminas obtenidas
a partir de la suspension C-1-35, sinterizadas a diferentes condiciones de
operacion, los valores mas bajos de dichas propiedades (¢ = 0,10 % y dso = 0,18
pMm) se han obtenido para la temperatura de sinterizacion de 1673 K y tiempo de
residencia de 6 horas. A la vista de estos valores, puede admitirse que las
laminas resultantes, en este caso, estaban practicamente exentas de porosidad.

Al comparar los valores del tamafio de grano obtenidos para las muestras
sinterizadas, a las que se refiere el apartado anterior, se concluye que el
diametro medio de grano aumenta con la temperatura de sinterizacion vy el
tiempo de residencia.

Dado que la etapa de sinterizacidbn se inicia con una fase a velocidad de
calentamiento de 120 K/h, hasta alcanzar la temperatura de sinterizacion
preestablecida, que luego se mantiene constante durante diferentes tiempos de
residencia, la ecuacion integrada que habitualmente se emplea para ajustar los
resultados experimentales sé6lo se puede aplicar al periodo de temperatura
constante de cada ciclo.
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1.8.

1.9.

1.10.

1.11.

1.12.

1.13.
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Con vistas a determinar la variacion del didmetro medio de grano de las
muestras, desde su valor inicial (0,097 um) hasta el que adquiere al final de
cualquier ciclo térmico desarrollado a una de las temperaturas de sinterizacién
ensayadas, se ha utilizado una ecuacion de la forma:

dD/dt =k, /D"

en la que D representa el diametro medio de grano, t el tiempo transcurrido
desde que se inicia el tratamiento térmico de la muestra exenta de materia
organica (a la temperatura ambiente) y kp €s una constante cinética que depende
de la temperatura y de la naturaleza del material. Esta ecuacién, con un valor de
n = 3,5 y el valor de kp determinado, en cada caso, a partir de los datos
experimentales, ha permitido correlacionar con bastante fidelidad dicho
resultados.

Al determinar la porosidad y el diametro medio de poro de las probetas cilindricas
prensadas, sinterizadas a diferentes condiciones de operacién, los valores mas
bajos de dichas propiedades (¢ = 0,48 % y ds = 0,29-0,3 um) se han obtenido
para las temperaturas de sinterizacion de 1773 K (tiempo de residencia de 6
horas) y 1573 K (tiempo de residencia de 4 y 6 horas).

En el caso de las probetas cilindricas sinterizadas, el tamafio medio de grano
también aumenta con la temperatura de sinterizacion y el tiempo de residencia.

En el caso de las probetas cilindricas, la ecuacion propuesta en el Apartado 1.7,
con los valores de la constante cinética kp obtenidos a partir de los datos
experimentales correspondientes, ha permitido correlacionar muy bien dichos
resultados, utilizando asimismo el exponente n = 3,5.

Al comparar los valores de la porosidad, didmetro medio de poro y didmetro
medio de grano de las laminas sinterizadas a las que se refieren los Apartados
1.5 a 1.7, de estas Conclusiones, y de las probetas cilindricas sinterizadas, se ha
observado que précticamente son del mismo orden. Ya que las laminas y las
probetas cilindricas se han conformado a partir de la misma materia prima
inorganica, tanto en lo referente a composiciéon, como a la granulometria. Este
resultado permite suponer que los valores de sus respectivas conductividades
ionicas deben ser similares.

En el intervalo de temperaturas de ensayo comprendido entre 573 y 1273 K se ha
medido experimentalmente la conductividad i6nica total de las probetas
cilindricas, procesadas a diferentes condiciones de temperatura de sinterizacion y
tiempo de residencia. Dadas las limitaciones inherentes al procedimiento utilizado
para la medida de la conductividad, los valores de esta propiedad en los limites
de grano y en el interior de grano sélo ha sido posible determinarlos, con cierta
garantia, en el intervalo de temperaturas de ensayo comprendido entre 573 y 723
K.

A las temperaturas de ensayo de 873 y 973 K, se han obtenido unos valores de
la conductividad i6nica total de 0,0215 y 0,055 S/cm respectivamente, con
muestras sinterizadas a 1673 K y un tiempo de residencia de tan sélo 2 horas.
Este resultado es muy interesante de cara a optimizar el ciclo térmico a utilizar
industrialmente para obtener un electrolito de esta naturaleza, con el minimo
consumo de energia.
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1.14.

1.15.

1.16.

1.17.

1.18.

1.19.

1.20.

1.21.

Los valores méaximos de la conductividad total, alcanzados a dichas temperaturas
de ensayo (0,022 y 0,0574 S/cm respectivamente), se han obtenido con las
muestras sinterizadas a 1773 K, para un tiempo de residencia de 6 horas. Estos
valores son del mismo orden o superiores a los propuestos, hasta ahora, por
otros investigadores a las temperaturas de ensayo indicadas, para electrolitos
basados en 6xido de circonio dopado con 6xidos de escandio, cerio o itrio.

En el intervalo de temperaturas comprendido entre 823 a 1273 K, a cada
temperatura de ensayo estudiada, el valor de la conductividad i6nica total se
reduce sensiblemente al disminuir el diametro medio de grano, para valores de
este Ultimo inferiores a 2,7 ym, Dicha reduccién se acentla al aumentar la
temperatura de ensayo. Para valores del didmetro medio de grano iguales o
mayores que 2,7 pm, dicha propiedad apenas varia con el tamafio de grano,
tendiendo a un valor practicamente constante, circunstancia que se aprecia sobre
todo a las temperaturas de ensayo mas altas.

En el intervalo de temperaturas de ensayo comprendidas entre 573 y 773 K, el
tamafio medio de grano apenas influye sobre los valores de la conductividad
iGnica total.

Los datos experimentales disponibles de la conductividad en el interior de grano,
medidos a las temperaturas de ensayo de 573, 623, 673 y 723 K, parecen indicar
que dicha propiedad no depende del tamafio de grano.

A cada temperatura de ensayo, al comparar los valores de la conductividad iénica
total con los correspondientes de la conductividad iénica en el interior de grano
(determinados experimentalmente), se observa que los primeros son ligeramente
més bajos que los segundos, tendiendo progresivamente a alcanzarlos, a medida
gque aumenta el tamafio de grano.

Los datos experimentales disponibles de la conductividad en los limites de grano
muestran que, aumenta ligeramente con el diametro medio de grano, siendo sus
valores, a cada temperatura de ensayo, bastante mayores que los
correspondientes de la conductividad en el interior de grano.

Al representar graficamente los datos experimentales de la conductividad total en
los limites de grano frente al didmetro de grano, se han ajustado bastante bien a
lineas rectas, de acuerdo con lo previsto en el modelo de Brick-Layer. A partir de
estas representaciones, ha sido posible calcular los valores de la razén entre la
conductividad especifica en los limites de grano y el espesor del espacio de
separacion entre granos, a las temperaturas de ensayo de 573, 623, 673y 723 K.

El comportamiento descrito en los Apartados 1.15 a 1.19, de estas Conclusiones,
puede explicarse si para valores del diametro medio de grano mayores que 2,7
pum la conductividad ionica total coincide practicamente con la conductividad en el
interior del grano y si en el intervalo de valores del didmetro medio de grano
entre 1,52 y 2,7 ym el valor de la conductividad total estd fuertemente
influenciado por el de la conductividad en los limites de grano. Para confirmar
esta hipotesis, partiendo de la informacién experimental obtenida y admitiendo
gue la cinética del proceso se puede explicar mediante el modelo de Brick-Layer,
se ha calculado una serie de valores de la conductividad i6nica en los limites de
grano y en el interior de grano, a diferentes temperaturas de ensayo, en el
intervalo comprendido entre 723 y 1273 K, para el que no habia sido posible
determinar dichas propiedades experimentalmente. Los valores calculados han
resultado ser coherentes con los determinados experimentalmente a las
temperaturas de ensayo de 573 a 723 K.
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1.22.

1.23.

A partir de los valores calculados y de los determinados experimentalmente de
las conductividades idnicas total, en el interior de grano y en los limites de grano,
se han calculado los correspondientes de la resistividad eléctrica (en adelante pr,
Py Y pT|g respectivamente). Al representar los valores de estas resistividades
frente a los respectivos de la temperatura de ensayo, para cada valor del
diametro medio de grano, se ha observado que en el intervalo comprendido entre
1,52y 2,7 um, al aumentar el diametro medio de grano: a) La linea representativa
de la variacion py con T, no cambia de posicion; b) La linea representativa de la
variacion de pT|g con T, se va desplazando hacia el eje de abscisas, debido a
gue se va reduciendo el valor de dicha resistividad; c) La linea representativa de
la variacion de la resistividad total se va desplazando asimismo hacia el eje de
abscisas, ya que su valor es igual al de la suma de pyy pT|g, para cada T,
considerada.

Para el didmetro medio de grano de 2,7 um y mayores, las lineas representativas
de pry py practicamente coinciden, dado el bajo valor relativo de pT|gj frente al de
las otros dos. Por esa razon, para tamafios de grano mayores que 2,7 ym, la
conductividad idnica total (igual a la inversa de la resistividad eléctrica total) no
resulta influenciada por las variaciones del didmetro de grano, coincidiendo
practicamente su valor con el de la conductividad en el interior de grano,
confirmandose lo previsto en el Apartado 1.18 de estas Conclusiones.

La resistencia mecéanica de laminas sinterizadas de alrededor de 100 pm de
espesor fue de 121 MPa.

2. Ensayos realizados con la composicion C-ll (80% de 10Sc,03.1Ce0,.89ZrO,. 20% de
3Y203.97Zr02 )

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.
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La resistencia mecéanica de las laminas de alrededor de 100 um de espesor fue
de 147 MPa, mayor que la obtenida para las laminas sinterizadas de la
composicién C-I.

El comportamiento de las muestras de la composicion C-Il, sinterizadas a 1673 K
con tiempos de residencia de 2, 4 y 6 horas, es andlogo al descrito anteriormente
para las muestras sinterizadas de la composicion C-l, en lo que a la relacién
cualitativa entre la conductividad iénica total, en el interior de grano y en los
limites de grano se refiere. En efecto, para valores de Te < 723 K, la
conductividad i6nica total coincide practicamente con la conductividad en el
interior de grano que, para cada temperatura de ensayo estudiada, no varia
practicamente con el didmetro medio de grano.

En el intervalo de temperaturas comprendido entre 823 a 1273 K, a cada
temperatura de ensayo estudiada, el valor de la conductividad i6nica total se
reduce al disminuir el didmetro medio de grano, en el intervalo de valores de este
altimo estudiado (entre 1,71 y 2,48 um). Este comportamiento es analogo al
observado con las muestras sinterizadas de la composicion C-I.

A las temperaturas de ensayo de 873 y 973 K, se han obtenido unos valores de
la conductividad ionica total de 0,0154 y 0,0426 S/cm respectivamente, con
muestras sinterizadas a 1673 K y un tiempo de residencia de 6 horas (diametro
medio de grano de 2,48 pm). Estos valores de la conductividad total son
sensiblemente mas bajos que los obtenidos, a las mismas temperaturas de
ensayo, con las probetas prensadas de la composicion C-l, sinterizadas en
idénticas condiciones.
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2.5.

2.6.

Dado el pequefio aumento de la conductividad total experimentado por las
muestras sinterizadas, al aumentar el tamafio medio de grano de 1,71 a 2,48 um
(de 0,0144 a 0,0154 S/ cm para la temperatura de ensayo de 873 Ky de 0,0355 a
0,0426 S/cm para la de 973 K), por el paralelismo entre su comportamiento y el
de las muestras sinterizadas a partir de la composicién C-I, es de esperar que
utilizar condiciones de operacién mas drasticas para su sinterizacion conduzca a
valores limite de la conductividad total algo inferiores a los alcanzados con ésta
dltima, procesada a las mismas condiciones.

Con la informacién disponible, el ligero aumento observado de la resistencia
mecénica de las muestras sinterizadas de la composicién C-Il, no compensa la
reduccion que experimenta la conductividad i6nica total.

3. Ensayos realizados con la composicion C-lll (98% de 10Sc,05.1Ce0,.89Zr0O,. 2% de

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

Al,O3 ).

La resistencia mecénica de las laminas de alrededor de 100 ym de espesor fue
de 139 MPa, ligeramente mayor que la obtenida para las laminas sinterizadas de
la composicion C-1 y menor que las correspondientes a la composicicon C-Il.

El comportamiento de las muestras sinterizadas de la composicion C-lll es
analogo al descrito anteriormente para las muestras sinterizadas de la
Composicion C-1, en lo que a la relacion entre la conductividad iénica total, en el
interior de grano y en los limites de grano se refiere. En efecto, en el tramo de
valores de Te < 723 K, la conductividad ionica total coincide también
practicamente con la conductividad en el interior de grano que, a cada
temperatura de ensayo estudiada, tampoco varia con el didmetro medio de
grano.

Al comparar la conductividad en el interior de grano de las muestras de las
composiciones C-I y C-ll, que corresponde a las temperaturas de ensayo
estudiadas inferiores a 723 K, se ha observado una ligera reduccion del valor de
dicha propiedad. Esta disminucién podria deberse a que una pequefia parte del
AlL,O3 penetra en la estructura del 10S¢,03.1Ce0,.89Zr0O..

Las microfotografias obtenidas del producto final muestran que la mayor parte de
la alimina de esta composicidn parece distribuirse en los limites de grano.

En el intervalo de temperaturas comprendido entre 823 a 1273 K, a cada
temperatura de ensayo estudiada, el valor de la conductividad i6nica total de las
muestras se reduce un poco al disminuir el didmetro medio de grano, en el
intervalo de valores de este Ultimo estudiado (entre 2,326 y 2,68 um). Este
comportamiento es asimismo anélogo al observado con las muestras sinterizadas
de la composicion C-l en las proximidades de valores del diametro medio de
grano de 2,7 ym.

A las temperaturas de ensayo de 873 y 973 K, se han obtenido unos valores de
la conductividad ionica total de 0,0163 y 0,0443 S/cm respectivamente, con
muestras sinterizadas a 1673 K y un tiempo de residencia de 6 horas (diametro
medio de grano de 2,68 um). Estos valores de la conductividad total son algo
més bajos que los obtenidos, a las mismas temperaturas de ensayo, con las
probetas prensadas de la composicion C-I, sinterizadas en idénticas condiciones,
aunqgue un poco mas altos que los obtenidos con las probetas de la composicion
C-I1.
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3.7. La conductividad total de las dos muestras estudiadas apenas aumenta a dichas
temperaturas de ensayo (de 0,0160 a 0,0162 S/cm a T, = 873 Ky de 0,0437 a
0,0443 a T, = 973 K) al aumentar el diametro medio de grano de 2,32 a 2,68 uym.
El hecho de que los dos tamafios de grano estudiados se encuentren en la zona
en la que la conductividad total casi no mejora al aumentar el didmetro medio de
grano, en el caso de las muestras de la composicion C-I, hace pensar que no es
probable que pueda mejorarse el valor de la conductividad total de las muestras
sinterizadas obtenidas a partir de esta composicion, a no ser que el mecanismo
de conduccién de los iones resulte influenciado por la presencia de la alimina
ubicada en los limites de grano.
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7 Recomendaciones
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La utilizacion de una mezcla constituida por un 98 % del material inorganico de partida
(10Sc,03.1Ce0,.89Z2r0, ) y un 2 % de a-alimina, en masa, como materia prima para
obtener las laminas de electrolito, ha conducido a conferirles mayor resistencia mecanica
gue cuando se obtenian a partir de dicho material solamente, a costa de reducir ligeramente
la conductividad ionica total, en el limitado intervalo de condiciones de operacion estudiado.

Ampliar la informacion experimental sobre las posibilidades del uso de esta composicion
sobrepasaba los limites de la tarea que se consideraba objeto de esta Tesis Doctoral, por lo
gque las conclusiones relacionadas con ella adolecen del defecto de haberse elaborado en
base a unos datos muy limitados.

Por esta razén se recomienda ampliar la experimentacion realizada con la composicién C-ll
0 con otra similar (modificando el porcentaje de a-alimina), a fin disponer de una
informacion experimental mas amplia que permita confirmar o rectificar las conclusiones
propuestas en relacion con las ventajas o inconvenientes de utilizar alimina como aditivo
para elaborar un electrolito basado en el empleo de la circona co-dopada con escandia y
ceria que se ha empleado en esta investigacion.
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8 Apéndice
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8.1 Resultados obtenidos al medir las conductividades de las
probetas sinterizadas.

8.1.1 Probetas conformadas a partir de la composicion C-1

Tabla 8.1. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1573 K, durante 2 horas

Te (K) Pt (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) or(S/lcm) oy (S/cm'l) oy (S/cm)

573 3,76E+05 3,20E+05 5,61E+04 2,66E-06 3,13E-06 1,78E-05
623 3,90E+04 3,17E+04 7,34E+03 2,56E-05 3,16E-05 1,36E-04
673 5,18E+03 3,80E+03 1,38E+03 1,93E-04 2,63E-04 7,24E-04
723 9,91E+03 6,75E+02 3,15E+02 1,01E-04 1,48E-03 3,17E-03
773 3,03E+02 3,30E-03
823 1,39E+02 7,20E-03
873 8,25E+01 1,21E-02
923 5,96E+01 1,68E-02
973 4,85E+01 2,06E-02
1023 4,22E+01 2,37E-02
1073 3,84E+01 2,61E-02
1123 3,57E+01 2,81E-02
1173 3,38E+01 2,96E-02
1223 3,24E+01 3,09E-02
1273 3,18E+01 3,14E-02
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Tabla 8.2. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1573 K, durante 4 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,66E+05 3,22E+05 4,44E+04 2,73E-06 3,10E-06 2,25E-05
623 3,70E+04 3,18E+04 5,18E+03 2,70E-05 3,14E-05 1,93E-04
673 4,88E+03 3,75E+03 1,13E+03 2,05E-04 2,67E-04 8,84E-04
723 9,57E+02 6,79E+02 2,79E+02 1,05E-03 1,47E-03 3,59E-03
773 2,78E+02 3,60E-03
823 1,18E+02 8,49E-03
873 6,43E+01 1,56E-02
923 4,30E+01 2,33E-02
973 3,29E+01 3,04E-02
1023 2,74E+01 3,64E-02
1073 2,41E+01 4,15E-02
1123 2,22E+01 4,51E-02
1173 2,10E+01 4,76E-02
1223 2,05E+01 4,88E-02
1273 2,06E+01 4,86E-02
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Tabla 8.3. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1573 K, durante 6 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,65E+05 3,29E+05 3,60E+04 2,74E-06 3,04E-06 2,78E-05
623 3,58E+04 3,11E+04 4,64E+03 2,80E-05 3,21E-05 2,16E-04
673 4,77E+03 3,66E+03 1,11E+03 2,09E-04 2,73E-04 9,01E-04
723 9,23E+02 6,70E+02 2,54E+02 1,08E-03 1,49E-03 3,94E-03
773 2,58E+02 3,87E-03
823 1,04E+02 9,62E-03
873 5,26E+01 1,90E-02
923 3,19E+01 3,13E-02
973 2,26E+01 4,43E-02
1023 1,78E+01 5,63E-02
1073 1,51E+01 6,63E-02
1123 1,33E+01 7,52E-02
1173 1,22E+01 8,20E-02
1223 1,14E+01 8,74E-02
1273 1,10E+01 9,09E-02
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Tabla 8.4. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1673 K, durante 2 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,55E+05 3,24E+05 3,04E+04 2,82E-06 3,08E-06 3,29E-05
623 3,55E+04 3,17E+04 3,76E+03 2,82E-05 3,15E-05 2,66E-04
673 4,61E+03 3,73E+03 8,87E+02 2,17E-04 2,68E-04 1,13E-03
723 9,03E+02 6,85E+02 2,17E+02 1,11E-03 1,46E-03 4,60E-03
773 2,53E+02 3,96E-03
823 9,58E+01 1,04E-02
873 4,65E+01 2,15E-02
923 2,71E+01 3,69E-02
973 1,80E+01 5,55E-02
1023 1,32E+01 7,59E-02
1073 1,06E+01 9,45E-02
1123 8,98E+00 1,11E-01
1173 7,80E+00 1,28E-01
1223 7,10E+00 1,41E-01
1273 6,60E+00 1,52E-01
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Tabla 8.5. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1673 K, durante 4 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,51E+05 3,27E+05 2,42E+04 2,85E-06 3,06E-06 4,13E-05
623 3,43E+04 3,14E+04 2,83E+03 2,92E-05 3,18E-05 3,54E-04
673 4,54E+03 3,74E+03 8,00E+02 2,20E-04 2,67E-04 1,25E-03
723 8,71E+02 6,82E+02 1,89E+02 1,15E-03 1,47E-03 5,29E-03
773 2,49E+02 4,01E-03
823 9,41E+01 1,06E-02
873 4,63E+01 2,16E-02
923 2,68E+01 3,74E-02
973 1,78E+01 5,63E-02
1023 1,31E+01 7,61E-02
1073 1,05E+01 9,54E-02
1123 8,80E+00 1,14E-01
1173 7,81E+00 1,28E-01
1223 7,12E+00 1,41E-01
1273 6,51E+00 1,54E-01
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Tabla 8.6. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1673 K, durante 6 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,43E+05 3,21E+05 2,16E+04 2,92E-06 3,12E-06 4,62E-05
623 3,46E+04 3,20E+04 2,56E+03 2,89E-05 3,12E-05 3,91E-04
673 4,52E+03 3,79E+03 7,37E+02 2,21E-04 2,64E-04 1,36E-03
723 8,78E+02 6,95E+02 1,83E+02 1,14E-03 1,44E-03 5,46E-03
773 2,53E+02 3,95E-03
823 9,96E+01 1,00E-02
873 4,76E+01 2,10E-02
923 2,75E+01 3,63E-02
973 1,83E+01 5,47E-02
1023 1,35E+01 7,41E-02
1073 1,07E+01 9,32E-02
1123 9,01E+00 1,11E-01
1173 7,75E+00 1,29E-01
1223 6,99E+00 1,43E-01
1273 6,39E+00 1,56E-01
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Tabla 8.7. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1773 K, durante 1 hora

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,44E+05 3,24E+05 1,98E+04 2,91E-06 3,08E-06 5,06E-05
623 3,46E+04 3,16E+04 2,95E+03 2,89E-05 3,16E-05 3,39E-04
673 4,43E+03 3,75E+03 6,81E+02 2,26E-04 2,67E-04 1,47E-03
723 8,68E+02 7,02E+02 1,66E+02 1,15E-03 1,42E-03 6,03E-03
773 2,46E+02 4,06E-03
823 9,60E+01 1,04E-02
873 4,65E+01 2,15E-02
923 2,89E+01 3,46E-02
973 1,90E+01 5,27E-02
1023 1,38E+01 7,22E-02
1073 1,09E+01 9,16E-02
1123 9,00E+00 1,11E-01
1173 7,76E+00 1,29E-01
1223 6,89E+00 1,45E-01
1273 6,36E+00 1,57E-01
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Tabla 8.8. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1773 K, durante 2 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o7 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,45E+05 3,25E+05 1,98E+04 2,90E-06 3,08E-06 5,05E-05
623 3,42E+04 3,16E+04 2,60E+03 2,92E-05 3,16E-05 3,85E-04
673 4,46E+03 3,77E+03 6,90E+02 2,24E-03 2,65E-04 1,45E-03
723 8,62E+02 6,95E+02 1,67E+02 1,16E-03 1,44E-03 5,99E-03
773 2,46E+02 4,07E-03
823 9,17E+01 1,09E-02
873 4,84E+01 2,06E-02
923 2,77E+01 3,61E-02
973 1,81E+01 5,53E-02
1023 1,32E+01 7,59E-02
1073 1,02E+01 9,84E-02
1123 8,83E+00 1,13E-01
1173 7,64E+00 1,31E-01
1223 6,86E+00 1,46E-01
1273 6,34E+00 1,58E-01
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Tabla 8.9. Valores de resistividades y de conductiv  idades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1773 K, durante 4 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o7 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,45E+05 3,25E+05 1,97E+04 2,90E-06 3,08E-06 5,08E-05
623 3,45E+04 3,19E+04 2,55E+03 2,90E-05 3,13E-05 3,92E-04
673 4,35E+03 3,82E+03 5,30E+02 2,30E-04 2,62E-04 1,89E-03
723 8,60E+02 7,01E+02 1,60E+02 1,16E-03 1,43E-03 6,24E-03
773 2,38E+02 4,20E-03
823 9,70E+01 1,03E-02
873 4,65E+01 2,15E-02
923 2,66E+01 3,77E-02
973 1,74E+01 5,74E-02
1023 1,30E+01 7,70E-02
1073 1,00E+01 9,95E-02
1123 8,53E+00 1,17E-01
1173 7,69E+00 1,30E-01
1223 6,77E+00 1,48E-01
1273 6,22E+00 1,61E-01
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Tabla 8.10. Valores de resistividades y de conducti  vidades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-I
sinterizadas a 1773 K, durante 6 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 3,42E+05 3,23E+05 1,95E+04 2,92E-06 3,10E-06 5,12E-05
623 3,42E+04 3,17E+04 2,51E+03 2,93E-05 3,16E-05 3,99E-04
673 4,30E+03 3,76E+03 5,43E+02 2,32E-04 2,66E-04 1,84E-03
723 8,48E+02 6,95E+02 1,53E+02 1,18E-03 1,44E-03 6,52E-03
773 2,38E+02 4,20E-03
823 9,09E+01 1,10E-02
873 4,55E+01 2,20E-02
923 2,60E+01 3,84E-02
973 1,74E+01 5,74E-02
1023 1,30E+01 7,71E-02
1073 1,00E+01 9,95E-02
1123 8,65E+00 1,16E-01
1173 7,74E+00 1,29E-01
1223 6,78E+00 1,47E-01
1273 6,25E+00 1,60E-01
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8.1.2 Probetas conformadas a partir de la composicion C-1I

Tabla 8.11. Valores de resistividades y de conducti  vidades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-Il
sinterizadas a 1673 K, durante 2 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm)  pg (Q.cm) or(Slcm) oy (Slem™) oy (S/cm)

573 2,48E+05 2,14E+05 3,42E+04 4,03E-06 4,67E-06 2,92E-05
623 3,13E+04 2,66E+04 4,66E+03 3,20E-05 3,76E-05 2,15E-04
673 5,11E+03 4,28E+03 8,28E+02 1,96E-04 2,34E-04 1,21E-03

723 1,19E+03 9,37E+02 2,48E+02 8,44E-04 1,07E-03 4,03E-03

773 3,64E+02 2,75E-03
823 1,43E+02 6,98E-03
873 6,95E+01 1,44E-02
923 4,11E+01 2,43E-02
973 2,82E+01 3,55E-02
1023 2,15E+01 4,65E-02
1073 1,76E+01 5,69E-02
1123 1,49E+01 6,72E-02
1173 1,32E+01 7,58E-02
1223 1,19E+01 8,40E-02
1273 1,10E+01 9,12E-02
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Tabla 8.12. Valores de resistividades y de conducti  vidades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-Il
sinterizadas a 1673 K, durante 4 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 2,53E+05 2,08E+05 4,50E+04 3,95E-06 4,80E-06 2,22E-05
623 3,16E+04 2,59E+04 5,76E+03 3,16E-05 3,87E-05 1,74E-04
673 5,25E+03 4,20E+03 1,06E+03 1,90E-04 2,38E-04 9,46E-04

723 1,24E+03 9,32E+02 3,12E+02 8,04E-04 1,07E-03 3,21E-03

773 3,84E+02 2,61E-03
823 1,47E+02 6,80E-03
873 6,77E+01 1,48E-02
923 3,72E+01 2,69E-02
973 2,35E+01 4,26E-02
1023 1,66E+01 6,03E-02
1073 1,27E+01 7,86E-02
1123 1,04E+01 9,58E-02
1173 9,05E+00 1,10E-01
1223 8,09E+00 1,24E-01
1273 7,46E+00 1,34E-01
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Tabla 8.13. Valores de resistividades y de conducti  vidades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-Il
sinterizadas a 1673 K, durante 6 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 2,41E+05 2,09E+05 3,25E+04 4,15E-06 4,79E-06 3,08E-05
623 2,98E+04 2,57E+04 4,11E+03 3,35E-05 3,89E-05 2,43E-04
673 4,98E+03 4,19E+03 7,82E+02 2,01E-04 2,38E-04 1,28E-03

723 1,17E+03 9,31E+02 2,39E+02 8,55E-04 1,07E-03 4,18E-03

773 3,60E+02 2,78E-03
823 1,37E+02 7,28E-03
873 6,48E+01 1,54E-02
923 3,64E+01 2,75E-02
973 2,36E+01 4,23E-02
1023 1,73E+01 5,80E-02
1073 1,38E+01 7,26E-02
1123 1,16E+01 8,59E-02
1173 1,00E+01 9,99E-02
1223 8,98E+00 1,11E-01
1273 8,36E+00 1,20E-01
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8.1.3 Probetas conformadas a partir de la composicion C-II1

Tabla 8.14. Valores de resistividades y de conducti  vidades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-llI
sinterizadas a 1673 K, durante 4 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm)  pg (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 4,6 7E+05 4,17E+05 4,93E+04 2,14E-06 2,40E-06 2,03E-05
623 4,92E+04 4,33E+04 5,85E+03 2,03E-05 2,31E-05 1,71E-04
673 6,29E+03 5,34E+03 9,44E+02 1,59E-04 1,87E-04 1,06E-03

723 1,26E+03 9,81E+02 2,76E+02 7,96E-04 1,02E-03 3,63E-03

773 3,56E+02 2,81E-03
823 1,32E+02 7,56E-03
873 6,26E+01 1,60E-02
923 3,51E+01 2,85E-02
973 2,29E+01 4,37E-02
1023 1,65E+01 6,05E-02
1073 1,30E+01 7,71E-02
1123 1,08E+01 9,23E-02
1173 9,50E+00 1,05E-01
1223 8,65E+00 1,16E-01
1273 8,06E+00 1,24E-01
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Tabla 8.15. Valores de resistividades y de conducti  vidades obtenidos, a las diferentes

temperaturas de ensayo, para las probetas prensadas de la composicion C-llI
sinterizadas a 1673 K, durante 6 horas

Te (K) pr (Q.cm) Py (Q.cm) Py (Q.cm) o1 (S/cm) o, (S/cm) oy (S/cm)

573 4,47E+05 4,11E+05 3,64E+04 2,24E-06 2,44E-06 2,75E-05
623 4,80E+04 4,33E+04 4,65E+03 2,08E-05 2,31E-05 2,15E-04
673 6,13E+03 5,36E+03 7,68E+02 1,63E-04 1,86E-04 1,30E-03

723 1,22E+03 9,87E+02 2,38E+02 8,17E-04 1,01E-03 4,20E-03

773 3,48E+02 2,87E-03
823 1,31E+02 7,65E-03
873 6,17E+01 1,62E-02
923 3,50E+01 2,86E-02
973 2,26E+01 4,43E-02
1023 1,62E+01 6,17E-02
1073 1,28E+01 7,81E-02
1123 1,07E+01 9,33E-02
1173 9,40E+00 1,06E-01
1223 8,54E+00 1,17E-01
1273 7,94E+00 1,26E-01
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8.2 Determinacion de la Resistencia Mecanica

Tabla 8.16. Determinacion de la RM de las muestras

preparadas con C-I-35

Probeta Fuerza méxima (N) RM (MPa)
1 2,983 97
2 2,834 95
3 3,882 126
4 4,956 160
5 3,220 104
6 5,009 162
7 3,931 127
8 2,940 95
Valor medio 121

Tabla 8.17. Determinaciéon de la RM de las muestras

preparadas con C-ll

Probeta Fuerza méxima (N) RM (MPa)

1 4,449 158

2 4,214 150

3 3,891 138

4 3,165 113

5 3,426 122

6 3,831 136

7 4,836 168

8 4,724 168

9 4,076 145

10 4,573 163

11 4,480 159
Valor medio 147
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Tabla 8.18. Determinacion de la RM de las muestras

preparadas con C-llI

Probeta Fuerza maxima (N) RM (MPa)
1 2,430 136
2 3,826 129
3 2.476 138
4 2.410 134
5 4.956 160
6 3,208 97
7 4,719 155
Valor medio 139

8.3 Publicaciones realizadas en el marco de esta investigacion

(Ver paginas siguientes)
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9 Nomenclatura

| Nomenclatura = 237



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de éxidos sélidos

238 Nomenclatura |



Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de 6xidos sélidos

Abreviaturas y siglas

AC Corriente alterna.
AFC Alkaline Fuel Cell.
ASC Celdas soportadas por el anodo.

ATD-TG Analisis térmico diferencial — andlisis termogravimétrico.

CPE; Elemento constante de fase del proceso i, similar a un condensador (g= interior
de grano; Ig= limite de grano).

DBT Dibutyl Phtalate o Benzyl butyl phthalate.

DMFC Direct Methanol Fuel Cell.

ESC Celdas soportadas por el electrolito.

PFCA Phosphoric Acid Fuel Cell.
MCFC Melting Carbonate Fuel Cell.

MEK Metil-etil-cetona.

MFO Menhanden Fish Oil.

PEG Polietilenglicol.

PEMFC  Polymer Electrolyte / Proton Exchange Membrane Fuel Cell.

PVB Poli(vinilbutiral).

RC Combinacion en paralelo de una resistencia y un condensador, equivalente a un

circulo en el diagrama de Nyquist.

RQ Combinacion en paralelo de una resistencia y un elemento constante de fase,
equivalente a un circulo con el centro deprimido en el diagrama de Nyquist.

SOFC Solid Oxide Fuel Cell.

3YSzZ Circona dopada con itria, de composicion 3Y,03.97ZrO..

8YSZ Circona dopada con itria, de composicion 8Y,03.92Zr0O..

10Sc1CeSZ Circona dopada con escandia y ceria de composicion 10Sc,05.1Ce0,.89Zr0,.

Simbolos utilizados

A Parametro preexponencial de la ecuacion (5.18) (S-cm™).

Aq Area de la seccion de un grano medida sobre la imagen, obtenida en el MEB, del
material sinterizado (um?).

Ap Area de la seccién de un poro, medida por analisis de imagen (um?).

B Parametro de la ecuacion (5.18) (um™).

Ci Concentracién de la especie quimica i6nica que se transporta en la ecuacion
(1.16) (iones-m®).

G Capacitancia de un material (F).

CL Contraccion lineal (%).

d, Diametro de la seccién de un poro, medido por analisis de imagen (um).
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d50

D,

DSO

240

Diametro por encima o por debajo del cual se encuentra el 50% del area
ocupada por los poros.

Diametro medio de grano del material (um). Tamafio del grano, calculado como
el diametro del circulo que tiene la misma area que A4 (Um). Los valores de esta
propiedad que se han utilizado en el Apartado 5: “Discusion de los Resultados”
corresponden a Dx.

Difusividad iénica (m?-sY).

Diametro medio de grano que corresponde al tiempo de tratamiento térmico t;
(um).

Diametro del grano por encima o por debajo del cual se encuentra el 50% del
area ocupada por granos (um).

Carga del electrén (1,6-10™ C).

Voltaje de la celda en equilibrio (V), potencial termodinamico de la celda.
Voltaje de la celda en operacion (V).

Potencial reversible en condiciones estandar (1,229 eV).

Potencial aplicado a un circuito eléctrico de corriente alterna (V).

Energia aparente de activacion en la ecuacion (1.17), (eV).

Constante de Faraday (96485,34 C-mol™).

Constante de Boltzmann (8,6173324-10° eV-K™).

Pardmetro cinético en la ecuacion (5.3).

Factor pre-exponencial en la ecuacién (5.3).

Amplitud de la intensidad que circula por un circuito eléctrico (A).
Intensidad que circula por un circuito eléctrico de corriente alterna (A).
Densidad de corriente producida (A-m?).

Densidad de corriente producida si se convirtiera el 100 % de combustible (A-m’

)
Espesor del material, medido en el sentido en que tiene lugar el transporte de los
iones (m).

Inductancia (H).
Exponente del tamafio de grano en la ecuacion (5.1).
Presion parcial del compuesto j en el catodo (bar).

Presion parcial del compuesto j en el anodo (bar), R constante de los gases,
8,31 J-mol™.

Pardmetro de la ecuacion (5.3) (K).

Resistencia 6hmica del material o resistencia 6hmica del interior de grano (Q).
Resistencia 6hmica de un material o proceso al desplazamiento de corriente (Q).
Resistencia 6hmica del limite de grano (Q).

Resistencia mecanica (Pa).

Seccidén del material, en direccién perpendicular a la del transporte de los iones

(m).
tiempo (h).
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tr tiempo de residencia a la maxima temperatura de sinterizacion (h).

ty tiempo transcurrido desde que empieza el ciclo de tratamiento térmico hasta que
comienza la etapa que se desarrolla a temperatura constante Ts (h).

to tiempo total de tratamiento térmico (h).

T Temperatura expresada en K.

Te Temperatura a la que se mide la conductividad i6nica del material (K).

Ts Temperatura maxima a la que se sinterizan las probetas de electrolito (K).

To Temperatura a la que se inicia el proceso de sinterizacion (K).

VO Amplitud del voltaje aplicado a un circuito eléctrico (V).

Wz, fraccion masica de circona en las suspensiones preparadas para el colado en
banda.

Xig Fraccion volumétrica del material ocupada por los limites de grano.

zZ Valencia de la especie quimica cargada que se transporta (en la expresion de la
conductividad iénica).

Z° Médulo de la impedancia compleja (Q).

Z Componente real de la impedancia (Q).

z" Componente imaginaria de la impedancia (Q).

Z(wt) Impedancia compleja de un circuito eléctrico de corriente alterna (Q).

o espesor del limite de grano (um).

AG Variacién de energia libre o funcion de Gibbs de la reaccion quimica que tiene
lugar en la celda (J-mol™).

AH Variacidbn de entalpia que experimentan las especies electroquimicamente
activas disponibles en la celda para generar electricidad (J-mol™).

AH o Variacién de entalpia que experimenta el conjunto de las especies quimicas
presentes en la mezcla de gases que se alimenta a la celda (J-mol™).

AS Variacion de entropia en la reaccién quimica que tiene lugar en la celda
(3-molt.K™.

€: Eficacia electroquimica de una celda de combustible.

€rc Eficacia total de una celda de combustible.

€; Eficacia faradaica de una celda de combustible.

(o Eficacia calorifica de una celda de combustible.

€ Eficacia termodinamica de una celda de combustible.

€y Eficacia voltaica de una celda de combustible.

£ Porosidad total de una muestra, expresada como fraccién porcentual de volumen
ocupado por poros.

n Polarizacion, diferencia entre el potencial reversible (o potencial de circuito
abierto) y el voltaje de la celda (V).

Nact Polarizacion de transferencia de carga o de activacion (V).

Nait Polarizacién de difusion o polarizacion por concentracion (V).

Nre Polarizacion de reaccion (V).

| Nomenclatura = 241



Nao
N100

Estudio del proceso de sinterizacién de componentes cerdmicos para pilas de combustible de éxidos sélidos

242

Polarizacién de resistencia u 6hmica (V).

Viscosidad dindmica para un esfuerzo cortante de 100 s™ (Pa-s).

Desfase entre el potencial aplicado a un circuito y la corriente generada (rad).
Velocidad de calentamiento utilizada en todos los experimentos (K/h).
Movilidad de una especie quimica iénica (m?-s*-V?).

Ecuacion (1.13). Numero de electrones liberados por mol de combustible
reaccionado.

Flujo molar del combustible-(mol-s*-m?).

Resistividad del interior de grano (Q-cm).

Resistividad especifica del limite de grano (Q-cm).
Resistividad total del limite de grano (Q-cm).
Resistividad efectiva total (Q-cm).

Conductividad i6nica del material o proceso i (S/cm).
Factor pre exponencial en la ecuacion (1.17), (S-K/cm).
Conductividad efectiva total (S/cm).

Conductividad del interior de grano (S/cm).
Conductividad especifica del limite de grano (S/cm).
Conductividad total del limite de grano (S/cm).

Angulo de depresion de los semicirculos en el diagrama de Nyquist (rad).
Frecuencia angular (s™).
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“Creo que el agua se usar4 un dia como combustible, que el hidrégeno y el oxigeno
que la constituyen, utilizados aislada y simultaneamente produciran una fuente de

calor y de luz inagotable”. Julio Verne, La Isla Misteriosa (1875).
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