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RESUMEN: La reoxidacidn fofal o parcial del dnode en los pilas de combusaoble de dride sdlide, )
especiaimenie en las soportadas sobre dmodo, swele conllnvar una degradacidin acelerada de o pila. En muckos
cases una sokr oxidacién @ syficinie para que ¢ prodiucea la rotwra de o celda. En ¢l presemie rabgjo s¢ han
Jabricade una serie de pilas microfubulares con soporte anddice de niguel-T5Z (circona estabilizada con foria),
variande la composicidn de o fase de THE a parar de mezclas de circona con diferenie grade de dopgie de iria
(3% y 8% mol). 4 esvor dizpesitves oo les ha aplicade una serie de frafamicnios redox ¥ s¢ ha caracrerizade ia
avalucion de su comportamiento eleciroquimico IV — EISi a lo large del ciclade. 5S¢ ha hallade una fendencin
umiforme de degradacidn en reoxidacionss parciales de las muesiras gue contienen solo 8TEZ mientras gue exia
tendencia no ¢ observa en laz muesiras con pequefios contenidos de 3T5Z. Mediante especirosconia Raman se ka
determimade lo presencia de circona monoclimica en las muesiras tras @ tratamiente redox, demosirande Lo
acivvacidn del mecanismo de endurecimienio par trangformacidn de fasze en los dnodos.

ABSTRACT: Total or partial anode reaxidation m solid exide Arel cells & nown to cause rapid cell degradation.
Thiz gffect = aggrmated m amode supported cells. Ofem, a single oxidation = enough to produce the cell
breakdoun. In the present work a series of anode supporied mbular cells hiove been fabricated, using a nickel-T52
anade, with the T5Z phase being composed of mixtures of sirconins with a different ameount of yiria (3 and &8
mal%s). 4 reries of redox oecles were applied o the cells, during which ihe evolution of its electrochemical
performance (IF-ET5) har been characterized. 4 unjform degradation temdency has been abzemvad during partial
reoxidaiion in samples coniminmg only SF5Z, while thiz tendency has mor been observed in samples with liftie
ameunis gf 3FS5Z The presence af monoclnie zirconia gfter redox ireaments has been confirmed By Raman
spectroscopy, showing the aciivation gf the trangformaiion feughening mechanizm i the anodaes.

Palabras clave: S0FC, redor, micronubular, ST5Z, P3Z
Keaywerds: SOFC, redox, microtubular, 8T5Z, PLZ

1. INTRODUCCION material, pere parte oo puede ser scomodada v
genera mma serie de esfuerzos en el cermet gue
La reoxidacion total o parcial del dnodo en las producen su expansion. La fase de circona actia
pilas de combustible de decde solide, v durante la exidacion como un esqueleto ngide que
especialmente en las soportadas sobre el anode, se opone & la expansion. Cuando la fuerza alcanza
suels conllevar una degradacion acelerada de la pila. un wvalor suSciente 2] esquelst cede v se produce
Durante la primera reduccion del cermet de MiD- dafioc en el material en forma de grietas. La
Y5Z sinterizado, la fase de MNiO se reduce a Ni expansion Bulk que se produce en el material pueds
metalico, confrayendose volumen también producir una perdida de adhesion o romra
sproximadaments un 40%. La confraccion del de otros elemantos de la pila como el electrolito o 2l
cermet es despreciable durante ests reduccion, lo colactor de cormiente. Existen nomerosos estudios en
que hace gue 32 gensre porosidad en su interior en la literanura con el objetive de nutgsr dicho
unz cantidad equivalente al volumen conraido. Esta problema [1,2].
poresidad, con un diametro caracteristico del orden La solucion aqul propuests para mitigar el efecto
de 1 pm ez mury spropiada pars la posterior del dafio redox en estos dispositivos consiste
operzcion de la pila, va que da lugar 3 una gran sencillaments en  hacerlos maAs  resistentes
cantidad de TPBs (puntos miples metsl-circona-poro mecanicamente. Como s ha descrito anteromente,
donds sa produce la reaccion elsciroquimica). gl fallo del marerial duramte el ciclado redox pasa
La recxidacion de este matenial a temperamras por 1z formacion de grietas ean la fase de circona
superiores 3 $00°C debide a Sllos durante la debido 3 los esfuerzos generados por la fase ds
operacion. produce una expanszion de la fase de i miguel en expansiom Una mayor resistencia
superior al 0% en volumen Ests sxpansion s en mecanica de la fase ceramica hace menos favorabla

parie acomodada Iz porosidad existente en el s mapmra frente a la scomodacion de 1a expansion
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del niguel en la poresidad existente, que seria lo
desegble. La fase de cilcoma se Compora
meCinicamente COMO UDA Ceramica, o5 decir com
mna elevada rigidez ¥ una plasdcidad despreciable,
siendo m1 mecanismo de falle el apnetamisnto, por
lo gue comviene hallar un mode de somentar su
tenacidad de facura.

Se han realizado estudios de imodos en los qus
se smstituye la circona completamente ectabilizads
EYSZ (% mol de Y,0,) por PSE (drcona
parcialmente estbilizads. 3% meol de Y20s). La
BYSE crstaliza en fase cabica, nuentras que la PSE
lo hace en uns fase tetragonal metaestable que pusds
ransitar 3 fase monoclmica en lzs condiciones de
raccion que 92 producen cosndo una grieta slcanza
el grano de PSZ. Esta transicion de fase martensitica
conlleva wn sumente de volumen del grape que
puede fapomar la propagscion de  griefss,
constitoyendo un mecanismo de endurecimiento por
mansformacion de fase. [3]. Para moestros estudios,
se han fbrcade omestras de Mi-P5SZ v se les ha
realizado ensayos para comipararlas con oimas de Mi-
EYS5Z. Este cambio mejora las propiedades
mecanicas del dnodo, lo que también lo hace mas
resistente frente al ciclado redox, pero smpeora sus
propiedades de conductividad iomica [4], lo que
repercute de forma muoy Degativa en el
comportamiento de In pila. En base 3 esmdios
previos, se ha seleccionade como composicion a
ensayar una celds con un confenide de 95% YAE -
5% P5Z [3].

1. PARTE EXPERIMENTAL

21. Fabricacion de la:z muoestras cilmdricas de
material amodico

Pariendo de los polwves  comercisles
especificados en la tzbla 1 se procede 3 su mezclado
de acuerdo con las proponciopmes calouladss para

ZEQETAr UD Cemmet con uns poresidad aproximads
del 50%0, 25% en volnmen de miquel v 25% de YSZ

Tabls | Cancemsticas de los peheos comerciales enmpleados.

Kiaterial Suministrador Pareza
Nl Alfa Agsar 99 .5%
EY5Z - Y5 Toawch L
IWEZ-Y5 Tesch [
Almidon ds Mazona -
Blaer

En este frabajo se VA 4 SnsAyar mussioas Con tres
composiciones: La primera es la composicion
optimizzda por el grupe para un snodo de Mi-¥5Z,
la sepunds sustiuye la 8Y5Z por 3YSE con objeio
de zomentsr la tenacidad de los cermets, ¥ por
altime la tercers composicion tisne la fase ds
circons formada por ona mezcla de 93% 8YSZE - 5%
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IY5Z en volumen Dichas mupesmas se fabrican
mediante prensado isostatice en fio (CTP). Detalles
adicionales del proceso de fabricacion estam
descritos en la raferencia [5].

1.2. Emsayos redox sobre muestras cilindricas de
material anodico

Las nmestras de peomsiria cilindrica, con uns
longitud sproximada ds 5 mm v un diametro de 4
mrm, foeron en primer lugar reducidas en atmosfera
de hidrogeno a 800 °C. Posteriormente s& levaron a
cabo los ciclos redox, cambisndo de atmosfera
reductors 3 ammosfera oxidante durante intervalos de
uns hora. El ratamiento e Devd 3 cabo en un homo
tubular, uiilizando aire como atmosfera oxidante e
hidrogeno &l 5% en argon como  aimosfera
reductora. Die esta forma se prepararon ¥ analizaron
4 tiprs de muestras: reducida v com 1, 2 o 3 ciclos
Tedox.

Finzlmente se  realizsron esmedios de
espectroscopia Faman con objeto de estudiar el
posible cambic de fsse durante los  distimios
iratammentos.

1 3. Fabricacion de las celdas microfubulares

Los soportes anodicos con  geometris
microtbular se fabrican de mepers similar a las
muestras cilindricas por CIP anteriormente
descritas. A confinuacion los mbos se presinterizan
a 950 °C duorante 4 horas, ¥ postenommente ze
deposita el elecoolite de Y52 medianie spray
ufiizando uns pistels de aerografia (WPS). El
conjunte anodo-electrolito se cosinteriza a 1400 °C
durante dos boras, ¥ por Gltimo se depositan capas
de LEM-Y5SZ (catodo) mediante la técnicz dal dip-
coating, v s& voehren & sinterizar 8 1150 °C durante
2 horas. Detalles adicionales de la fabricacion de las
celdas micrombulsres se poeden encomtrar la
refarencis [§].
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14 Enszavos redox sobre celdas micrombulares

El montsje experimental para los ensayos redox
sobre pilas micrombulares 25t esquematizado ea la
Fig. 1.

A la celds se le conecian unos colectores de
corriente de plating tante al anodo como al catodo ¥
se sitia el catode de -1 cm” en la zona caliente de
un pequefio homme comstnaido para este tpo de
encavos. Los colectores ds comiente van unidos 3
hiloz de platine gue 32 comectan A un
potencigstate/zalvanestato mmilticanal (Marca VEE)
gue permite realizar medidas tamto del voltje a
circnife abierto (OCW) como reslizar curvas de
polarizacion {ourvas I-W).

Una wvez preparadas las celdas, s2 realizaron
enszayos redox de ciclos comtos, con el fin de simmlar
un fallo instsntineo de suministro de combustible
gue s restaura fras um corte  penodo. Las
condiciones saleccionadas para dichos easayos

fueron: 100 segundos de oxidacion que se
commesponde 3 wun  grade de oxidaciom de
aprozimadaments un 20%

1.5 Estudios microestrociurales post-moriem

Finalmente, todas las celdas ensayadas fueron
observadas en un microscopio elecmonice de barrido
de emision de campo (FE-SEM) Mearlin de Carl-
Zeisz con objeto de esmdisr la  evolucion
muicroestmeciaral

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En primer Iugar, se pressntaran los resultados
obtenidos sobre las mmestras snodicss de geometria
cilindrics cuya composicion de circons esta formada
integramente por PSE, que es la que mejores
propiadades presenta. La especimoscopia Famsan nos
imdica que para las ustto omestras esmadiadas
(reducida, 1. 2, ¥ 3 dclos redox), todos los espectros
registrados mmestran las & bandas caracteristicas de
la circoma temagonal (150, 260, 325, 460, 600 ¥ 640
cm™ ). En los espectros con al menos um ciclo redox
es posible detectar 2 bandas onevas a 177 v 188 aomo”
' que comesponden a circona moneoclinica ¥ que se
pueden observar en el especoo Faman de la Fig. 2
La maxima sefial da circona monoclmica se obtiens
para la muesma 2 la gque se habiz realizado el
maximo oimero de ciclos redox tal ¥ como se
r=coge en la Fig. 3.
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funcion dal mimsrn de colos mdox

La transformacion de fase de la PSZ induce una
mejora de la tenacidad del material, por lo gque cabe
gsperar una mejora ea las propiedades mecanicas da
muesiras gue confengan circons metaestable. Por
primera vezr s ha demaostrade que el ciclado redox
activa la transformacion de fase de tetragomal a
monoclinica de la PSZ en este tpo de cemmets. Esto
indica wun aomento de estabilidad redox en
dizpositivos que contengzan PEZ

Par otre lado, también se han realizado ensayos
redox  sobre pilas  micotubulares, wtilizando
diferentes. composiciones de Y5Z en los anodos. En
la Fiz 4 :2 mmestts un ejemplo del tipo de ensayos
Tealizados sobTe Uns mMesHA CON WOA COMpOsicion
de Y5Z en el anodo del 95% EYSE v 5% 3YSZ, en
donde no se observa degradscion em el OCV
despugs de los 5 ciclos redomn.

Se ha hallade una tendencis uniforme de
degradacion en reoxidaciomes parciales de las
muestras gue confiensn sele §Y5E, misnmas que
ests tendencis no se observa en las mumesfras con
pequefios  contenides de PSZ. La  temdencia
observada en todos los ensayos es que las muestTas
con confenido de PSZ soportan mejor los ciclados
redox confirmando que pequenias adiciones de PSZ
sobre cemmets convencionales gue emplean 8YWSZ,
mejora las propiedades mecanicas de las celdas, v
con ello la resistencia a bos ciclos redox.
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Fig. 4 Moniborizacitn del potencial a cicnito ahierto (OCV)
durente ¥ oclos cortos medex {100 segendos do axidaciom)

4 CONCLUSIONES

El uso de PSE en los zoodos mejora la
estabilidad fremte a ciclades redox en pilas S0OFC,
debido a su mayor tenacidad de frecura Por
primera vez s& ha demostrado que el ciclado redox
sctiva la transformacion de fase de tefragomal a
monochnica de la PSZ en este tipo de cermets, que
es la clave del mecanismo de endurecimiento por
mansformacion de fase Ademas dichos resultados se
han confirmado mediante medidas slectroquimicas
sobre celdas microtubulares.
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