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Resumen

Esta tesis presenta el desarrollo y caracterizacion de un anodo microtubular basado en éxido de niquel
(NiO) y de cerio dopado con gadolinio (GDC), optimizado para su aplicacién en celdas de combustible
de dxido solido (SOFCs, por sus siglas en inglés). Se aborda todo el proceso, desde la formulacion de
la pasta cerdmica hasta la sinterizacion final, con especial énfasis en el control reolégico y

microestructural.

Se demuestra que la extruibilidad esta gobernada por el contenido de s6lidos (NiO-GDC y a-celulosa),
cuantificado mediante el pardmetro Pigment Volume Concentration (PVC). Concepto propio de
recubrimientos y pinturas, pero que se extrapola al contexto de pastas ceramicas, se define como la
fraccion volumétrica de fase solida en la pasta seca, y se utiliza para correlacionar formulacion,
comportamiento reoldgico y desempefio en extrusion. Formulaciones con PVC entre 70 y 92 %
muestran comportamiento pseudoplastico con esfuerzo de cedencia, adecuadamente modelado con
Carreau—Yasuda y validado por ensayos oscilatorios. La pasta VI exhibe la red interna mas resistente,

mientras que la pasta VII, con PVC excesivo, resulta no extruible.

El secado en camara de humedad controlada preserva la porosidad y, tras sinterizacion a 1200 °C,
genera anodos con mayor contenido de carbono residual, menor segregacion superficial de Ni y mayor
retencion de oxidos de tierras raras. Esta temperatura se identifica como Gptima para soportes porosos,

ya que, a temperaturas superiores, estas diferencias se reducen o desaparecen.

Se concluye que la extrusion reproducible y de alto desempefio se alcanza manteniendo el PVC en el
rango 70-92 %, utilizando rampas de sinterizacion <0,9 °C/min para evitar defectos, y empleando
redbmetros adecuados como el Discovery Hybrid Rheometer-3 (DHR-3). Ademas, se recomienda
integrar ensayos tixotropicos y barridos de frecuencia para ajustar parametros de extrusion y mejorar la

estabilidad mecanica del tubo verde.

Estos hallazgos contribuyen al disefio racional de anodos microtubulares, clave en la fabricacion de
SOFCs mas eficientes y compatibles con estrategias de transicion energética como el hidrdgeno verde.



Abstract

This thesis presents the development and characterization of a microtubular anode based on NiO-GDC,
optimized for application in SOFCs. The entire process is addressed—from the formulation of the

ceramic paste to final sintering—with particular emphasis on rheological and microstructural control.

It is demonstrated that extrudability is governed by the solid content (NiO-GDC and a-cellulose),
quantified using the PVC, parameter. Originally a concept from the field of coatings and paints, PVC
is extrapolated here to ceramic pastes, defined as the volume fraction of solid phase in the dried paste,
and is used to correlate formulation, rheological behavior, and extrusion performance. Formulations
with PVC values between 70 and 92% exhibit pseudoplastic behavior with yield stress, accurately
modeled using the Carreau—Yasuda equation and validated through oscillatory rheological tests. Paste

VI displays the strongest internal network, while paste V11, with an excessive PVC, is not extrudable.

Drying in a controlled-humidity chamber preserves porosity, and subsequent sintering at 1200 °C yields
anodes with higher residual carbon content, reduced surface nickel segregation, and greater retention
of rare earth oxides. This temperature is identified as optimal for porous supports, since at higher

temperatures these benefits diminish or disappear.

It is concluded that reproducible and high-performance extrusion is achieved by maintaining PVC
within the 70-92% range, applying sintering ramps of <0.9 °C/min to prevent defects, and using
appropriate rheometers such as the DHR-3. In addition, it is recommended to incorporate thixotropy
tests and frequency sweeps to fine-tune extrusion parameters and improve the mechanical stability of

the green tube.

These findings contribute to the rational design of microtubular anodes, which are key to the fabrication

of more efficient SOFCs compatible with energy transition strategies such as green hydrogen.
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1. Introduccion

El contexto internacional energético de los ultimos afios se encuentra marcado por diferentes
fendmenos. Se esta transitando hacia una revolucion de energias renovables, lo cual modifica la
histérica composicion de la matriz energética de los paises, planteando nuevos desafios relacionados
con el incremento de la demanda eléctrica y el anhelo de descarbonizar la matriz energética mundial
para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI).[1]. Segun la Administracion de
Informacion Energética de los Estados Unidos (EIA), se preve que el consumo mundial de energia
crezca un 50% para 2050, con una gran parte de este incremento proveniente de paises no pertenecientes
a la OCDE, donde el crecimiento econémico impulsa la demanda. El sector industrial, que abarca
actividades como refinacion, mineria y manufactura, representa mas de la mitad del consumo de energia

final durante el periodo proyectado.

En paises en desarrollo, como China e India, el carbén sigue siendo la principal fuente de energia, lo
que provocara un aumento significativo en su consumo. Se estima que la produccién mundial de carbon
se mantenga estable en cerca de 8 mil millones de toneladas cortas por afio hasta 2040, llevando el
consumo a mas de 9 mil millones de toneladas cortas para 2050 [2]. La matriz energética global esta en

transformacion, enfrentando retos como el aumento de la demanda eléctrica y la descarbonizacion.

Actualmente, el 40% del crecimiento de la demanda se cubre con energia limpia, y se prevé que esta
supere el uso de combustibles fosiles en la matriz energética mundial. En el Escenario de Politicas
Declaradas (STEPS), se proyecta que la energia limpia crecera mas que la demanda total de energia
entre 2023 y 2035, convirtiéndose en la mayor fuente de energia a mediados de la década de 2030,

como se aprecia en la Figura 1.



STEPS 2050
= 300 800
225 600
I -
150 \ 400
75 200

1550

1975

2000

2023

Clean energy el esCoal

2050

Natural gas

STEPS APS NZE

Other

Figura 1: Mix energético global por escenario proyectado a 2050. Fuente:[3].

Otros escenarios energéticos indican que la energia limpia cubrird el 40% de la demanda mundial en
2035, segun el Announced Pledges Scenario (APS), mientras que el Net Zero Emissions by 2050 (NZE)

proyecta que alcanzara el 90% de la demanda en 2050.

El analisis de costo nivelado de energia (LCOE) destaca la competitividad de las energias renovables,
a pesar de las presiones de costos ascendentes. En la Figura 2 se ilustra la tendencia de disminucion
historica en los costos de las energias renovables, especialmente solar y e6lica, ha comenzado a
desacelerarse, y se prevé un ligero aumento en 2024 debido a las presiones en los costos de las

tecnologias de generacion de energia renovable a escala.[1]
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Figura 2: ""Levelized Cost of Energy Comparison—Historical LCOE Comparison.Fuente:[1]

La grafica muestra como estas energias renovables se han vuelto mas competitivas en precio con las
energias convencionales, pero también que la necesidad de una mezcla de generacion diversificada

continlia siendo una prioridad.[1]



Dada esta transformacion, surge la necesidad de desarrollar alternativas para la generacion de energia
que busquen una mayor eficiencia y un menor impacto ambiental. Entre estas alternativas se encuentran
SOFCs, dispositivos electroquimicos capaces de convertir directamente los combustibles en energia
eléctrica sin necesidad de combustion, evitando las pérdidas asociadas a consideraciones
termodinamicas. Estas celdas ofrecen eficiencias que oscilan entre el 60-85% y presentan emisiones

muy bajas si utilizan hidrocarburos como combustibles, incluso nulas si se utiliza hidrégeno.[4]

Las SOFCs se componen de tres partes fundamentales: anodo, electrolito y catodo. Estas estructuras
pueden adoptar configuraciones planares o tubulares, dependiendo de la estrategia de fabricacion. Las
celdas planas, fabricadas usualmente por técnicas como tape casting, prensado o serigrafia, permiten
apilamiento compacto, pero requieren estricta compatibilidad térmica. En cambio, las celdas tubulares,
comunmente obtenidas por extrusién o moldeo por inyeccion, presentan mayor tolerancia a gradientes
térmicos y mecanicos, ademas de simplificar el sellado [5], [6]. La calidad del desempefio
electroquimico depende directamente de la microestructura final, que se define durante el conformado,

secado y sinterizacion de los componentes.

En este escenario, el anodo cumple un rol crucial: debe ofrecer buena conductividad eléctrica, ser
poroso para permitir el paso del gas combustible, y mantenerse estable bajo atmdsferas reductoras. Una
formulacion ampliamente investigada es la compuesta por 6xido de niquel y ceria dopada con gadolinio.
El NiO aporta conductividad electronica tras su reduccién a Ni metélico, mientras que el GDC
contribuye con conductividad i6nica, compatibilidad quimica y estabilidad térmica a temperaturas
intermedias.[7] Esta combinacion es especialmente atractiva en arquitecturas tubulares, donde se

requiere una ceramica que sea extruible, sin perder sus propiedades funcionales tras la sinterizacion.

El proceso de extrusion implica forzar una pasta ceramica a través de una boquilla para formar tubos
verdes autosoportados, los cuales son posteriormente secados y sinterizados. El éxito de este proceso
depende de la formulacion de pastas ceramicas, que son suspensiones concentradas de polvos,
aglutinantes y aditivos. Estas pastas deben presentar un comportamiento pseudopléastico con esfuerzo
de cedencia, lo cual permite que fluyan bajo presion y recuperen su rigidez al salir de la boquilla,

evitando el colapso estructural del tubo. [8]



Para predecir y ajustar el comportamiento reoldgico de las pastas se recurre al parametro PVC, definido
como la fraccion volumétrica de fase sélida en la pasta seca. Adaptado desde la industria de
recubrimientos, el PVC se utiliza aqui como una medida critica que relaciona la formulacion con la
reologia. Al acercarse al PVC critico (CPVC), el ligante deja de cubrir adecuadamente las particulas,
se generan mas contactos solido-sélido, y aumenta bruscamente la viscosidad.[9]Controlar este valor

permite predecir el flujo, la presion de extrusion y la estabilidad del tubo.

Ademas, el tipo de pasta utilizada depende de la técnica de conformado. Las pastas para tape casting
suelen ser mas fluidas y homogéneas, mientras que las de extrusion requieren alta viscosidad y control
tixotropico. Se pueden clasificar segun su contenido de sélidos como pastas de baja, media o alta carga,
lo cual impacta directamente en la densidad, la porosidad sinterizada y el tiempo de secado. Comprender
estas relaciones permite desarrollar un proceso de fabricacion ceramico robusto y reproducible,
adaptado a los requerimientos de SOFCs.[10] [11]

Con base en lo anterior, este trabajo de tesis se propone desarrollar y caracterizar un anodo tubular
basado en NiO-GDC, orientado a su aplicacion en SOFCs. Se abordan tres lineas fundamentales, el
estudio de las propiedades fisicoquimicas de los componentes de la pasta cerdmica, el analisis del
parametro PVC y su impacto en el comportamiento reoldgico, y la correlacion entre las condiciones de
sinterizacion, la microestructura resultante y las propiedades funcionales del anodo. Esta investigacion
busca contribuir a la fabricacion optimizada de componentes cerdmicos avanzados, en concordancia

con la estrategia de hidrogeno verde de Chile y los desafios globales de transicion energética sostenible.



2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Desarrollar y caracterizar un anodo tubular basado en NiO-GDC, con aplicacion en SOFCs.

2.2 Objetivos especificos

1. Analizar las propiedades fisicoquimicas de los componentes utilizados en la formulacion de
pastas para la extrusion de estructuras tubulares.

2. Establecer la relacion entre el parametro PVC y comportamiento reoldgico de las pastas, para
determinar las condiciones Optimas de extrusion.

3. Estudiar la relacion entre la microestructura, la porosidad y las propiedades fisicoquimicas de

los electrodos, y evaluar como los parametros de sinterizacion afectan estas caracteristicas.



3. Materiales y métodos

A continuacion, se presenta, mediante un diagrama de flujo, la metodologia general desarrollada en este
estudio, que abarca desde la preparacion y caracterizacion inicial de los polvos ceramicos, pasando por

el proceso de manufactura del anodo, hasta su posterior caracterizacion microestructural y reolégica.

Estudios a pasta DAS Seleccion pasta IV

N

Estudios a polvos ceramicos
NiQ-GDC

N

Preparacion fase liguida
(binder)

Preparacion fase sdlida

Preparacion slurry

I

Preparacion réplica pasta IV

Proceso de secado a tubos
verdes

l — |

Proceso de sinterizacion Analisis TGA Estudios para obtener lambda Estudios reclogicos (IV, VI, VII)

post-sinterizacion

v

Analisis SEM y EDS

Estudios réplica pasta IV

Figura 3: Diagrama metodologia en proceso de manufactura y caracterizacion. Fuente: Elaboracién propia.

El proceso comienza con el analisis de la pasta comercial DAS, utilizada como referencia, y la seleccién
de la pasta IV como formulacion base. Posteriormente, se caracterizan los polvos cerdmicos NiO-GDC
y se preparan, por separado, la fase liquida (binder) y la fase sélida, que luego se combinan para formar

el slurry y obtener la réplica de la pasta IV.

A partir de esta pasta se desarrollan, en paralelo, tres lineas de trabajo: (i) secado de los tubos verdes y

posterior sinterizacion, seguida de analisis microestructural por SEM y EDS; (ii) TGA previo a la



sinterizacidn, con el fin de definir la rampa de calentamiento 6ptima; y (iii) estudios para determinar el
parametro A y ensayos reologicos incluyendo pastas IV, VI y VII para correlacionar formulacion,
comportamiento de flujo y extruibilidad. Este flujo metodologico permite integrar resultados
fisicoquimicos, térmicos, reoldgicos y microestructurales en la optimizacion de la formulacién del

anodo.

A continuacidn, se presentan las densidades de todos los componentes utilizados en la formulacion de
la pasta ceramica, asi como de las sustancias de referencia empleadas en la determinacion del indice de

absorcion de aceite. Estos valores son necesarios para el calculo del parametro A (PVC/CPVC).

Tabla 1: Densidades materiales utilizados en el desarrollo de la investigacidn. Fuente: Elaboracion propia.

Componente Funcion / Uso Densidad
(g'mL™)
Polvo NiO-GDC Fase solida — polvo ceramico 6,73
Alfa celulosa Agente pordégeno 1,60
1-Octanol Disolvente 0,827
N,N- Disolvente 0,940
dimetilformamida
Dioctilftalato Plastificante 0,980
Acido estedrico Dispersante 0,840
Etilcelulosa Aglutinante 1,14
Aceite de linaza Determinacion absorcion de aceite (método 0,930
espatula)
Caolin calcinado Material de referencia en absorcion de aceite 2,60
Carbonato de calcio Material de referencia en absorcion de aceite 2,71

Todos los aditivos que conforman la fase liquida fueron suministrados por Sigma-Aldrich, con una
pureza mayor al 99 % [12].

3.1 Estudios a pasta DAS y seleccion pasta de estudio.

Los analisis detallados a continuacion a la pasta DAS, pasta comercial similar a una arcilla, sirven como
punto de partida ya que se conoce que es extruible, y luego para comparar con la pasta objetivo que es
de NiO-GDC. Para tener una primera aproximacion al porcentaje de solidos que debe tener una pasta
para que se pueda extruir, se realiza la medicion de humedad de la pasta DAS en su estado natural y
tras remojarla durante 15 minutos, utilizando una balanza que calcula el porcentaje de humedad
mediante la diferencia de peso. El procedimiento consiste en pesar una muestra de la pasta y dejarla
secar en el equipo hasta alcanzar un peso constante (aproximadamente 20 minutos), registrando el peso

inicial y final. Este experimento se repite tres veces para asegurar la validez y confiabilidad de los



resultados, confirmando la consistencia de las mediciones y reduciendo el error experimental.

Se mide el perfil reoldgico de la pasta DAS para entender el comportamiento del material durante el
proceso de extrusion y replicarlo con la pasta compuesta por NiO-GDC. El andlisis reoldgico de la pasta
DAS se lleva a cabo con el redmetro CP-4000 Plus utilizando un sistema de cono y plato, ajustado a
25°C (temperatura ambiente de operacién de la extrusora) y con un GAP de 0,05 mm. El procedimiento
incluye dejar reposar la muestra de pasta 15 minutos en agua a temperatura ambiente antes de cargarla
en el redmetro. Se realiza un barrido completo entre 2 y 1000 s, de ida y vuelta, comenzando a 0,17

rpm.

En el trabajo desarrollado por Mangalaraja y col., se reporta la elaboracién de cinco pastas, variando el

porcentaje de agente pordgeno, como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2: Formulacién de pastas ceramicas. Fuente:[12].

Polvo precursor

Muestras Binder (%) Polvo NiO-GDC (%) a-celulosa (%)
[%6AP]*
Pasta | 22,3 69,9 7,80 [10]
Pasta I 23,2 65,2 11,5 [15]
Pasta 111 23,2 61,9 14,9 [20]
Pasta IV 27,7 54,3 18,0 [25]
Pasta V 34,8 45,6 19,6 [30]

*%AP: porcentaje en peso de alfa-celulosa en la fase solida de la pasta, es decir, considerando solo

ambos componentes del polvo precursor, sin el binder. Donde el binder es la fase liquida de la pasta.

Los mejores resultados se obtienen con la cuarta pasta (25% agente porégeno), seleccionada en este
estudio con el objetivo de entender por qué se puede extruir y por qué el tubo se mantiene estable,
explicandolo a partir de su comportamiento reolégico. Para explicar por qué funciond mejor la pasta
IV, primero se replica la metodologia. Se comprueba con la pasta DAS disponible que se necesitan
aproximadamente 21 gramos para llenar la extrusora y se pueda obtener un tubo de aproximadamente

10 cm de largo.



3.2 Estudios a polvos ceramicos NiO-GDC

La primera etapa es la sintesis de compuestos de NiO-GDC. Pero, dado que, en el Laboratorio de
Tecnologias Electroquimicas y Energias verdes, del Departamento de Ingenieria de Materiales estan
disponibles los polvos ceramicos NiO-CGO 65/35, sintetizados a partir de nitratos metélicos de alta
pureza (Ni(NOs). y Gd(NOs)s) y acido citrico como combustible, solo se requiere saber si estan en una
condicion cristalina para poder ser utilizados en la pasta ceramica, por lo que se envian 4 muestras de
distintos polvos de la misma composicién al laboratorio de andlisis de difraccion de rayos X (DRX)

para confirmar la formacion de la fase deseada.

El DRX se utiliza para caracterizar la naturaleza cristalina y la pureza de las fases presentes en cada
uno de los polvos ceramicos encontrados. Estas medidas se llevaron a cabo un difractémetro BRUKER,
D4 ENDEAVOR model, 40kV, 20mA y 0,1542 nm Cu-Ka como fuente de rayos X. Los datos DRX se
recogen en el rango de 20° hasta 80°, con pasos de 0,02° con un tiempo de conteo de 1 segundo por

paso.

Para el analisis de laboratorio mediante Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) de los polvos
calcinados, se emplean las mismas fracciones de material utilizadas en DRX. En este procedimiento,
las muestras identificadas como 2 y 4 en el DRX se mezclan y se renombra como muestra 2 para el
EDS. Esta muestra corresponde a una composicion conocida de 65:35 NiO-GDC, utilizada como
referencia para verificar la proporcion de fases en el resto de las muestras. Por su parte, las muestras 1

y 3 mantienen su identidad original en ambos analisis.

3.3 Preparacion réplica pasta IV

3.3.1 Preparacion fase liquida (binder)

Paralelamente, se prepara la fase liquida de la pasta, de ahora en adelante, “binder”. Se utilizan jeringas
para depositar los reactivos, cuidando no mezclarlas, ni sumergirlas demasiado, mezclando 45mL de 1-
octanol (solvente), 9 mL de N, N-dimetilformamida (DMF, solvente), 0,9 mL de dioctil phtalato (DOP,
plastificante), 0,9 g de acido estearico (dispersante) y 3 g de etilcelulosa de 100 cP (aglutinante),
mediante un agitador magnético con calentamiento a 70°C (solo al inicio) y a 1200 rpm. La adicion de
cada componente se realiza en el mismo orden indicado y garantizando la completa disolucion de estos.
[12]



Tabla 3:Composicion fase liquida. Fuente:[13]

Sustancia Funcion % masa
1-octanol Disolvente 73,6
N,N-dimetilformamida (DMF) Disolvente 16,9
Dioctilphtalato (DOP) Plastificante 1,76
Acido estearico Surfactante 1,79
Etilcelulosa Aglutinante 5,96

3.3.2 Preparacion fase sélida

Para la fase sélida de la pasta, se mezclan el polvo NiO-GDC en forma cristalina (ver Figura 6 en
resultados) con alfa celulosa 'y 51 mL de etanol en un molino de bolas (WiseMix® Ball Mill), utilizando
un 50% en volumen del recipiente de bolas de ZrO. de 5 mm de didmetro a 200 rpm durante toda la
noche. Luego, para eliminar el etanol, se utiliza un agitador magnético con calefaccion a 150°C y 700
rpm. Se espera que, después del secado, se obtengan alrededor de 15 g de polvos, considerando las

pérdidas.

3.3.3 Preparacion slurry

Se procede a la segunda etapa, la preparacion de la pasta (slurry). Se formula una pasta ceramica
utilizando los polvos precursores, NiO-GDC + alfa-celulosa, (fase sélida), junto con el binder para

mejorar la procesabilidad.

Dado que en el informe [12]se preparan 150 gramos de pasta y no 21, se estiman los gramajes en base
a proporciones, lo que resulta en que los porcentajes en masa varian con respecto a los reportados para

la pasta IV en la tabla 2, pero no de manera significativa.

3.4 Estudios reoldgicos réplica pasta 1V

A la nueva pasta (réplica pasta V) se les realiza dos estudios reoldgicos, en dos reémetros, primero el
redbmetro de Placa Cono RM 200 CP4000 PLUS (Marca: LAMY RHEOLOGY INSTRUMENTS), seteado
en las mismas condiciones que para el analisis de la pasta DAS y el rebmetro DHR-3 de la marca TA
Instruments, se emplea con una geometria plato—plato lisa de 40 mm y un GAP de 200 um. La
temperatura se mantiene constante en 25 °C + 0,1 °C. Con el objeto de verificar si la pasta presenta un
comportamiento pseudoplastico, tal como se reporta en la literatura. [12]. Una vez cargada la muestra,




se recorta el excedente y se la deja reposar 60 s para que recupere parcialmente su microestructura antes
de iniciar un barrido ascendente de velocidad de corte entre 1 y 2 000 s, empleando 5 puntos por
década y un tiempo total aproximado de 900 s para cubrir todo el rango. El transductor admite hasta
200 mN - m de torque, mas que suficiente para registrar la transicion completa desde el régimen de

plato newtoniano de baja tasa de corte hasta el comportamiento pseudoplastico a altas tasas.

Adicionalmente en el rebmetro DHR-3 a la misma temperatura, se realiza un ensayo de barrido de
amplitud (strain-sweep) a una frecuencia angular fija de 10 Hz, la deformacion oscilatoria (% strain)
se incrementa logaritmicamente desde 1,0 % hasta 9,0 x 10* %, con 10-20 puntos por década. Este
ensayo permite identificar el limite viscoelastico lineal y el punto de ruptura de la red interna de la

pasta.

3.5 Andlisis TGA

Paralelamente, se realiza un Analisis Termogravimétrico (TGA) a la pasta de la réplica IV de NiO-GDC

para determinar la rampa de calentamiento necesaria para someter luego los tubos a sinterizacion.

En el caso de la rampa de calentamiento hasta 1200°C se eleva la temperatura de 0 a 600°C, en los
casos restantes para sinterizar los tubos de NiO-GDC, se eleva la temperatura de 0 a 600 °C a una

velocidad de calentamiento de 0.4 °C/min, manteniéndose a esta temperatura durante 2 horas.

Posteriormente, se incrementa a 1200, 1300 y 1400 °C, respectivamente, a una tasa de 1.8 °C/min,
manteniendo cada temperatura durante 3 horas. Finalmente, se permite el enfriamiento natural a una

tasa aproximada de 2 °C/min.

3.6 Estudios para obtener lambda

A las cinco pastas reportadas en literatura [12], adicional a la réplica de la pasta 1V, se les determina
lambda, un pardmetro que indica la relacion entre PVC y la Concentracidn Critica de Pigmento en
Volumen (CPVC) se llama asi al PVC por encima del cual se produce un aumento de la porosidad y
aumento de la absorcion de agua. [9]



El PVC se define como la concentracion de pigmento expresada en volumen sobre el total del film seco

y puede establecerse en porcentaje mediante la formula:

volumen de pigmento+ volumen de cargas 100 Ec. 1
= X

P
ve volumen de film

Donde

volumen de film = volumen de ligante + volumen de pigmentos + volumen de cargas. [14]

La determinacion del CPVC puede efectuarse mateméaticamente a partir del conocimiento del indice de

absorcidn de aceite y la densidad de cada pigmento o carga que interviene en la formula. [15]

volumen de pigmento+volumen de cargas
CPVC = PIEmeno gas 100 FEC2
volumen critico del film

Donde:
Volumen critico del film = volumen critico de aceite + volumen de pigmentos + volumen de cargas
Volumen critico de aceite = volumen de aceite absorbido por los pigmentos y cargas que se puede medir

por el método de absorcion de aceite. [14]

Luego, el cociente entre PVC y CPVC se denomina lambda.

_PVC Ec. 3
T CPVC

El calculo de este parametro se realiza utilizando una hoja de célculo en Excel, en la que se necesitan
datos como densidad, % de solidos, volumen, masa de solidos, volumen de solidos, masa de volatiles,
volumen de volatiles y % de absorcion de aceite. Uno de los datos mas relevantes, el % de absorcion
de aceite, no esta reportado en la literatura; por lo tanto, se sigue la metodologia del Método de la
Espatula para determinar el indice de absorcion de aceite del agente porégeno (alfa celulosa) y del polvo
NiO-GDC, que son las cargas. Este método consiste en medir aproximadamente 1 gramo de polvo y
afiadir lentamente aceite de linaza hasta alcanzar una mezcla homogénea que se despegue del recipiente,
registrando el volumen de aceite utilizado.[16]. Para validar el método experimental, se calculan los
indices de absorcion de aceite de caolin calcinado y del carbonato de calcio, comparando estos

resultados con los valores reportados en la literatura.



Estos conceptos que son propios de recubrimientos y pinturas pueden extrapolarse a pastas, porque la
Unica diferencia es que en las pastas no hay pigmentos, en este caso el film es la suma de volumen de

ligante y cargas.

Se calcula el valor de A para las cinco pastas iniciales y para la réplica IV. Con el fin de definir y acotar
el rango de A dentro del cual las pastas resultan extruibles, independientemente de su reologia, se
preparan dos formulaciones adicionales: una con A = 7,51 (denominada pasta VI), y otra con A = 10,7
(pasta VII). Fijando el contenido de sélidos, las proporciones en porcentaje de masa se determinan

mediante la herramienta Solver.

Es necesario recalcular las proporciones, asi para la fase sélida de la pasta, se mezclan el polvo NiO-
GDC con alfa celulosa y 92 mL de etanol en un molino de bolas (WiseMix® Ball Mill). Luego, para

eliminar el etanol, se utiliza un agitador magnético con calefaccién a 150°C y 700 rpm.

3.7 Estudios reoldgicos para pasta V1y VI

Ademas de calcular el lambda para las tres pastas (la réplica de la pasta 1V, pasta VI y VII), se mide la
reologia en ambos redmetros y se someten a ensayos oscilatorios de barrido de amplitud para evaluar

el comportamiento viscoelastico de las pastas.

3.8 Estudios de procesos de secado y sinterizacion a través de analisis SEM y EDS

3.8.1 Proceso de secado a tubos verdes

Los tubos obtenidos de la extrusora, de fabricacion propia de Laboratorio de Tecnologias
Electroquimicas y Energias verdes, del Departamento de Ingenieria de Materiales, se someten a un
proceso de secado antes de la sinterizacion, para los primeros tubos, es decir, de la réplica de la pasta
IV, se dejan secar de 3 maneras por 5 dias en diferentes condiciones: algunos a temperatura ambiente,
otros en un horno universal UN Memmert, a 50°C, y otros en una cdmara de condiciones controladas
de la marca Carbolite, modelo HTMA 6/28 a 50°C con un 50% de humedad, durante cinco dias. A
diferencia de los tubos de la pasta VI que se secan por 24 horas en el horno, porque ya no se dispondria
de la camara y también porque con el analisis TGA se determina que a 50°C se evaporan los
componentes mas volatiles, entonces 5 dias es un exceso. Finalmente, para que el corte de los tubos sea

prolijo, se llevan a una cortadora laser Falcon2 Pro de Creality con un cabezal laser de 40W.



3.8.2 Proceso de sinterizaciéon

Posteriormente, se sinterizan a 1200, 1300 y 1400 °C en Horno de mufla MTI, de alta temperatura
modelo- KSL-1700X-A3.

3.8.3 Anélisis SEM y EDS

Se realizan andlisis SEM (Scanning Electron Microscopy) en un Microscopio Electrénico de Barrido
con detector EDS marca Jeol, modelo JSM-6010 PLUS/LA, antes de la sinterizacién y después de

sinterizar a las 3 temperaturas.



4. Resultados y discusion

4.1 Resultados estudios a pasta DAS

4.1.1 Resultados de humedad pasta DAS

En la tabla 4, se muestra el porcentaje de sélidos que permite que la pasta se pueda extruir.

Tabla 4:Resultados de humedad pasta DAS. Fuente: Elaboracion propia.

Antes de humedecer por 15 minutos Después de humedecer por 15 minutos
Masa Masa Humedad | Sdlidos Masa Masa Humedad | Solidos
inicial (g) | final (g) (%) (%) inicial (g) | final (g) (%) (%)
5,15 3,56 31,6 68,4 1,03 0,676 34,2 65,8
121 0,832 31,5 68,5 1,81 1,13 37,2 62,8
131 0,790 39,7 60,3

Asi, para la pasta marca “DAS”, después de humedecerla, el porcentaje de sélidos es en promedio 63%

aproximadamente, con el cual la pasta ya es extruible.

4.1.2 Resultados de reologia pasta DAS

La caracterizacion reoldgica de las pastas se realiz6 mediante reogramas que muestran la variacion de

la viscosidad a temperatura constante bajo diferentes tasas de cizalla (=—y). [17]

A continuacion, se presenta el reograma de la pasta en la Figura 4, en el que se evidencia su

comportamiento.
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Figura 5: Comportamientos reoldgicos tipicos.

Figura 4: Reograma pasta DAS a 25°C. Elaboracion Fuente: [11]

propia.



En la Figura 5 se ilustran cinco perfiles reoldgicos caracteristicos:
a) fluido newtoniano, b) pseudopléstico (shear-thinning), c) dilatante (shear-thickening), d) plastico de
Bingham, y e) pseudoplastico con esfuerzo de cedencia.

La definicion de reologia, la descripcion detallada de cada tipo de fluido, asi como las ecuaciones 9 a
11 y parametros asociados, se incluyen en el Anexo 7.5.

Al contrastar estos perfiles con el reograma de la Figura 4, se observa que la pasta DAS no fluye hasta
1 = 54 Pa, valor identificado como su esfuerzo de cedencia estatico; por debajo de él actia como un
solido elastico. Por tanto, se puede seleccionar el modelo de Herschel-Bulkley (HB) para ajustar los
datos reoldgicos de la pasta DAS porque es el que mejor representa su comportamiento observado. Este
modelo considera la existencia de un esfuerzo de cedencia (10), lo cual es coherente con el hecho de que
la pasta no fluye hasta alcanzar aproximadamente 54 Pa. Ademas, a partir de ese umbral, la viscosidad
disminuye con el aumento de la tasa de corte, lo que indica un comportamiento claramente
pseudoplastico (n < 1). Otros modelos, como el de Bingham, si bien también contemplan un esfuerzo
de cedencia, suponen una viscosidad constante una vez superado este, lo que no se ajusta a la respuesta
de la pasta DAS, donde la viscosidad continGa disminuyendo. Por tanto, se descartan modelos
newtonianos, Ostwald-Waele o Bingham, y se opta por HB por su capacidad de describir tanto la
presencia de un umbral de fluencia como la no linealidad del flujo posterior. Una vez superado este
umbral, la caida de viscosidad se ajusta al modelo de HB (n < 1), confirmando su naturaleza
pseudoplastica con esfuerzo de cedencia y descartando el comportamiento de Bingham, en el que la

viscosidad post-to se mantiene constante. [11].

Se ajusta el modelo de HB al tramo 2-200 s'.

T=T0+ Ky® Ec. 4

Donde
- K: esel indice de consistencia, mide la viscosidad de referencia del material a una velocidad de
corte unitaria. Cuanto més grande es K, es mayor la resistencia al flujo.

- n:indice de flujo, describe como varia la tension con la velocidad de corte.



Se obtiene: 10 = 40,7 Pa, K = 10,1 Pa-s* y n = 0,481 (R? = 0,949), lo que confirma el comportamiento
pseudopléstico con esfuerzo de cedencia. Este modelo describe bien la zona pseudoplastica intermedia,
ya que sobre ~300—400 s muchas suspensiones pasan a un segundo régimen casi newtoniano (la

viscosidad se hace casi constante otra vez). Por tanto, es adecuado limitar el rango 2 — 200 s™'. [17]

La diferencia entre to,est (54,0 Pa) y el esfuerzo de cedencia dindmico to,din (40,7 Pa) se atribuye a la
tixotropia, definida en anexo 7.5. En el caso de la pasta DAS, el mayor esfuerzo registrado durante el
barrido descendente sugiere que, tras el reposo, la red interna comienza a reconstruirse, aumentando

momentaneamente la resistencia al flujo, lo cual es caracteristico de un sistema tixotropico. [18]

En suma, la pasta DAS combina un comportamiento pseudopléstico con esfuerzo de cedencia y
tixotropia, lo que favorece la conservacién de la forma de los tubos y reduce la fuerza requerida en el
proceso, facilitando el flujo durante la operacion, y este es el perfil que se desea emular con la réplica
de la pasta IV.

4.2 Resultados estudios a polvos ceramicos NiO-GDC

4.2.1 Resultados analisis DRX y EDS

El difractograma del polvo NiO-GDC (65:35) de la muestra 2, calcinado a 1200 °C (Figura 6) muestra
picos caracteristicos de las fases NiO y GDC, ambas con estructura cubica centrada en las caras (Fm-
3m).[19]. Los maximos de difraccion ubicados en 20 ~ 37,2°, 43,3° y 62,9° corresponden a los planos
(111), (200) y (220) del NiO, en concordancia con los datos de la tarjeta Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) #47-1049. Asimismo, se identifican sefiales de menor intensidad
asociadas a la fase tipo fluorita del GDC, con indices (111), (200) y (220) de Ceo.0Gdo.101.95, segun la
tarjeta JCPDS #43-1002. Estas tarjetas son parte de la base de datos Powder Diffraction File® (PDF)
gestionada por el International Centre for Diffraction Data (ICDD). [20]

Adicionalmente, se realiza un andlisis de coincidencia (phase matching) utilizando el software X’Pert
HighScore Plus y la base de datos Crystallography Open Database (COD), obteniéndose una
concordancia total con las fichas COD 96-432-0509 para el GDC (peaks azules) y COD 96-156-2994
para el NiO (peaks verdes) (ver Figura 7). Este resultado confirma la identificacion previa y respalda la
coexistencia de ambas fases cristalinas, con predominio de la fase NiO, consistente con su mayor

cristalinidad y lo reportado en la literatura. [13]
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GDC (65:35). Fuente: Elaboracion propia, Figura 7:Analisis de coincidencia (phase matching)

utilizando el software X’Pert HighScore Plus y la base
de datos Crystallography Open Database (COD).
Fuente: Elaboracién propia.

El mapeo elemental por EDS en las muestras M1, M2 y M3 corresponde a analisis de tipo area,
promediando la composicion sobre toda la superficie seleccionada. En las tres muestras se obtiene una
relacion NiO-GDC préxima a la nominal (65:35 % en masa), con ligeras variaciones en el contenido de
Ni. Esto sugiere que el método de preparacion empleado asegura una distribucién relativamente
homogénea de los elementos Ni, Ce y Gd, consistente con las fases identificadas en DRX. En la figura

8 se presentan los resultados de la muestra 2 y en el anexo 7.4 los de las 3 muestras.
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Figura 8: Resultados analisis EDS polvo NiO-GDC (65:35) a M2. Fuente: Elaboracion propia.



4.3 Resultados formulacion replica pasta 1V

De lo extraido del trabajo desarrollado por Mangalaraja y col. [12] y su posterior reproducibilidad en
el Laboratorio de Tecnologias Electroquimicas y Energias verdes, del Departamento de Ingenieria de
Materiales, se tiene que los porcentajes en masa de la fase liquida no son idénticos a los reportados en
la Tabla 3, debido a errores intrinsecos asociados al trabajo experimental y del usuario, sin embargo,

son variaciones poco significativas. A esta nueva pasta se le llama réplica pasta IV de ahora en adelante.

Tabla 5:Composicion fase liquida réplica pasta IV. Fuente: Elaboracién propia.

Sustancia Funcion % masa
1-octanol Disolvente 79,1
N,N-dimetilformamida Disolvente 13,9
Dioctil phtalato Plastificante 1,32
Acido estearico Surfactante 1,32
Etilcelulosa Aglutinante 4,40

A partir de esta fase liquida se formula la pasta cerdmica, cuya composicién total se presenta en la
Tabla 6.

Tabla 6:Formulacion de pasta réplica IV. Fuente: Elaboracién propia.

Polvo precursor
Muestra Binder (%) | Polvo NiO-GDC (%) a-celulosa (%) [%0AP]*
Réplica Pasta IV 38,2 47,3 14,5 [23,5]

Asi, para preparar 21,0 g de pasta, se necesitan 5,82 g de binder, 11,4 g de polvo y 3,78 g de agente

formador de poros (alfa celulosa).

4.4 Resultados estudios reoldgicos réplica pasta 1V

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos al caracterizar reologicamente la réplica de la
pasta IV, destacando las diferencias observadas entre ambos equipos de medicion y su impacto en la
interpretacion del comportamiento de flujo. Las curvas esfuerzo cortante vs. tasa de corte permiten
identificar los regimenes de respuesta del material y establecer parametros clave para su analisis

comparativo.
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Al ensayar la réplica IV en ambos equipos, las curvas t-y difieren de forma notoria porque cada
redmetro opera con limites de torque y geometria distintos. EI CP-4000 Plus aporta como maximo 30
mN-m; [21]. y su geometria refuerza la diferencia, emplea un cono-plato liso que favorece el wall slip
(deslizamiento de pared), la capa de pasta adosada al metal resbala y la mayor parte del torque se pierde,
por lo que el transductor apenas detecta esfuerzo. El esfuerzo maximo que puede imponer se estima

mediante la ecuaciéon 5. [22]

(3T) Ec.5

Tmax = 2R3

Reemplazando, en la ecuacion 5, torque de 0,03 N-my un R=0,02 m se obtiene 7,5, = 1,8 kPa. Como
la pasta requiere 6,07 kPa para romper su red interna, hasta ~ 6 s™! el esfuerzo registrado en la Figura 9
es minimo, incluso a veces negativo, (valores como 36 Pa a 6,66 s™'; y75 Pa a 7,6 s™! siguen estando
cientos de veces por debajo del 1o real, pero ya supera el ruido de fondo y el software lo reporta),

entonces, aungue la viscosidad parece aumentar, es una falsa impresion de dilatancia.

El DHR-3 entrega 200 mN-m y su geometria de platos estriados eliminan el deslizamiento, de modo
que el esfuerzo transmitido se registra completo. Su esfuerzo maximo se calcula con la geometria disco-

disco con la ecuacién 6. [22]

_@n Ec. 6

Tmax = 7R3

Viscosidad (cP)



Reemplazando en la ecuacion 6, torque de 0,20 N-m y un R=0,02 m se obtiene t,,4, ~ 16kPa casi tres
veces mas del 1o de la pasta (~5,6 kPa). Asi, la Figura 10 muestra el peak real de 1o y la rapida caida de
viscosidad tipica de un fluido pseudopléastico con esfuerzo de cedencia. Ambos ensayos se programan
en rampas ascendentes; aunque el DHR-3 no ejecuta un ciclo descendente, el barrido ascendente basta
para evidenciar que, para pastas con To > 2 kPa, se necesita un redmetro de mayor torque y superficies

rugosas; de lo contrario, T y 1 se subestiman o distorsionan.

4.5 Resultados analisis TGA

El perfil de TGA que se realiza a la réplica de la pasta IV, muestra que la mayor parte de la fase liquida,
especialmente los disolventes (n-octanol y DMF) se han evaporado durante el proceso de secado a 50°C,

la perdida principal representada el peak antes de 200°C.

TGA NiO-GDC réplica IV
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Figura 11: Analisis TGA a NiO-GDC. Fuente: Elaboracion propia.

El peak observado, en la Figura 11, alrededor de 350°C se debe a la descomposiciéon del agente
formador de poros. Lo que da pie a las rampas de sinterizacion (Figura 12), para eliminar la fase liquida
residual a una velocidad de calentamiento de alrededor de 0.4°C/min hasta los 600°C para garantizar la
cinética de descomposicién lenta con un mejor control sobre la evacuacion de gases de combustion del
alfa celulosa.
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4.6 Resultados estudios para obtener lambda

Los resultados expuestos en la tabla 7, coinciden con lo informado en literatura, donde se reporta que

el rango de indice de absorcion de aceite del carbonato célcico es entre 12 y 18%, mientras que el del

caolin es de 50-80%. [9]

Tabla 7: Resultados de analisis indice de absorcion de aceite. Fuente: Elaboracién propia.

Compuesto Cantidad polvo (g) Cantidad aceite () Indice de absorcion de
aceite (%)
NiO-GDC 1,00 2,48 248
Alfa celulosa 1,02 2,24 222
Caolin 1,00 0,781 78,1
Carbonato de Calcio 1,00 0,154 15,3

Asi se valida el método experimental y respalda la fiabilidad de los valores obtenidos para los polvos

utilizados en este estudio. En materiales ceramicos, un indice alto de absorcion implica una mayor

demanda de fase liquida para recubrir completamente las particulas, lo que influye directamente CPVVC

y, por ende, en el valor de A. Con estos datos se calcula PVC, CPVC y A para cada formulacion como

se ve en la Tabla 8.



Tabla 8: Resultados lambda para todas las pastas. Fuente: Elaboracion propia.

Pasta *%AP PVC (%) CPVC (%) Lambda

I 10,0 90,3 6,96 13,0
Replica | 10,0 90,0 7,01 12,8
I 15,0 90,8 7,77 11,7

i 20,0 91,6 8,48 10,8

v 25,0 90,5 9,37 9,66
Réplica IV 23,5 88,6 9,14 9,69
\ 30,0 88,1 10,2 8,65

VI 23,5 68,7 9,14 7,51
VII 23,5 97,8 9,14 10,7

Se presentan los valores de A calculados para las pastas iniciales, identificandose un rango intermedio

asociado a buena extruibilidad. Con el propdésito de evaluar este efecto, se formulan dos pastas

adicionales (VIy VII). Sus composiciones especificas se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9: Reformulacion para obtener pastas con diferentes lambdas. Fuente: Elaboracion propia.

% masa réplica

% masa pasta

Sustancia Funcion pasta 1V % masa pasta VI Vil

polvo NiO-GDC Polvo precursor 47,3 47,3 47,3
alfa celulosa Agente porégeno 14,5 14,5 14,5
1-octanol Disolvente 30,2 24,3 32,1
N,N-dimetilformamida Disolvente 5,31 5,31 5,31
Dioctiphtalato Plastificante 0,504 0,504 0,504
Acido Estearico Surfactante 0,504 0,809 0,221
Etilcelulosa Aglutinante 1,68 7,28 0,110




Figura 13: Binder para pastas lamba VI, réplica pasta — i

IV'y lambda VI de izquierda a derecha. Fuente: Figura“14: Pastas VI y VII de izquierda a derecha.

Elaboracion propia . .
prop Fuente: Elaboracion propia

La Figura 13 muestra las diferencias visuales en los binders formulados, mientras que en la Figura 14
se presentan las pastas obtenidas. Se aprecia que la pasta VI, con menor A, posee una textura mas cerrada
y compacta, atribuible a un mayor contenido de aglutinante; en cambio, la pasta VII, con A elevado,
muestra una consistencia mas quebradiza y menor cohesién, lo que coincide con la tendencia esperada
en sistemas con exceso de PVC. Sin embargo, los resultados muestran que A no es un predictor absoluto;
por ejemplo, la pasta III, con A = 10,8, se extruye correctamente, a diferencia de la pasta VII con el
mismo orden de magnitud, lo que evidencia que el PVC por si mismo ejerce una influencia mas
determinante en la procesabilidad. En este sentido, el A puede emplearse como indicador
complementario, pero el control del PVC resulta clave para garantizar un flujo adecuado durante la

extrusion.

En la figura 15 se evidencia que las pastas que logran extruirse exitosamente se agrupan dentro de un
rango especifico de PVC, pero no necesariamente de L. Por ejemplo, la pasta con A = 7,51, que
corresponde a un PVC de solo 68,7 %, se extruye adecuadamente, mientras que la pasta con A = 10,7,
a pesar de estar dentro de un rango razonable de A, presenta un valor anomalo de PVC (97,8 %) y no
fue sometida a extrusion. Estos resultados sugieren que valores extremos de PVC, tanto bajos como
altos, comprometen la extruibilidad, aunque A se mantenga dentro de un intervalo aparentemente

favorable.
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Figura 15:Relacién PVC vs A en pastas NiO-GDC. Fuente: Elaboracién propia.

4.7 Resultados estudios reoldgicos para pasta VI 'y VII

Se llevan las muestras a ambos redmetros, sin embargo, la pasta VII, con A = 10,7, supero con creces
PVC provocando que el déficit de aglutinante genere una masa mas parecida a un barro, como se ve en
la Figura 14, que escurre y por tanto no se puede cargar a la extrusora. Por la ausencia de flujo

controlado, no se obtuvo curva t—.

Reograma pasta VI a 25°C en CP- Reograma pasta VI a 25°C en DHR-
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Figura 16: Reograma pasta VI a 25°C en CP-4000 Figura 17: Reograma pasta VI a 25°C en DHR-3.

Plus. Fuente: Elaboracién propia. Fuente: Elaboracién propia.



Las Figuras 16 y 17 revelan diferencias similares a la de la réplica IV. La explicacion vuelve a estar en
los factores instrumentales y de ensayo, pero con nimeros propios de esta formulacion. La pasta VI
necesita romper una estructura inicial de 6,74kPa; el motor del CP-4000 no puede superar ese esfuerzo
dentro de su limite de 30 mN-m (1,8 kPa) por lo que registra un t casi nulo hasta y =~ 5 s™'. El DHR-3,

con 200 mN-m, (16 kPa) si vence 1o y muestra el peak real.

4.7.1 Ajuste de modelos reoldgicos

En primer lugar, se aplica el modelo de Carreau-Yasuda (CY) (ec.7) a los reogramas estables obtenidos
con el DHR-3 para la réplica de la pasta IV y la pasta VI, asi como al reograma tomado con el CP-4000
Plus para la pasta DAS. Se elige el modelo de CY (Ec. 7) porque describe con precision el
comportamiento pseudoplastico observado en las pastas, caracterizado por una region de viscosidad
constante (1o) a bajas tasas de corte, una caida progresiva de la viscosidad controlada por un tiempo
caracteristico (A*) y una zona estable (nwo) a altas tasas de corte. A diferencia de modelos como
Bingham o HB, que suponen una relacion lineal o de ley de potencia inmediatamente después del
esfuerzo de cedencia, el modelo CY permite ajustar tanto estas regiones estables como la zona de
transicion mediante los pardmetros ny p, capturando la forma curva real de los reogramas y ofreciendo
un ajuste mas representativo y con menor error (RMSE) para los datos obtenidos.
1) = 1 + (o — o1 + Gepyp] 7 o 22

El ajuste se limitd a la regidn de flujo situada por encima de la tension umbral, con el fin de evitar los
artefactos de sefial instrumentales (torque insuficiente y wall slip) observados a torques muy bajos. Los

parametros obtenidos se ven en la Tabla 10:

Tabla 10: Parametros de modelo Carreau-Yasuda aplicado a las pastas. Fuente: Elaboracion propia.

Pasta No(Pas) | no (Pas) A *(s) n P RMSE %
DAS (CP-4000) 4,02 0,129 0,0542 0,100 3 0,810
Réplica IV (DHR-3) | 3,99 x 103 0,330 1,48 0,100 5 0,721
VI (DHR-3) 6,60 x 10® | 0,0500 2,31 0,100 3 0,767




Donde a partir de no; viscosidad en reposo y neo: a altas velocidades de corte modela, mediante los
pardmetros A* (tiempo caracteristico) [notar que es diferente al A=PVC/CPVC], n (indice de
adelgazamiento) y p (parametro de ajuste de la transicién). Como se ve, presentan errores de ajuste
(RMSE = 0.72-0.81 %) por debajo del 1 %, lo que confirma la idoneidad del esquema CY para describir

el adelgazamiento de la viscosidad en estas formulaciones. [23] [24]

La comparacion directa es valida porque el modelo, al carecer de esfuerzo de cedencia explicito, se
sustenta exclusivamente en la viscosidad aparente y la tasa de corte reales, previamente corregidas por
geometria y torques maximo de cada equipo. En este sentido, no refleja la viscosidad en reposo y, por
correlacion empirica, la densidad de la red solido-liquido; el incremento DAS <« IV < VI concuerda
con el aumento de % solidos. Mientras que A* indica la rapidez con que se abandona el plato
newtoniano, es decir, marca aproximadamente el instante en que la red interna del fluido ya no puede

mantener la viscosidad de reposo (o) y comienza el adelgazamiento por corte; algo crucial para prever
., . .y T .y ;. . 1
la presion y la estabilidad durante la extrusion. Para efectos practicos se usa la relacion empirica y,.~ =

la pasta VI, méas concentrada, requiere un tiempo caracteristico casi el doble que la IV y casi 40 veces
superior al de la DAS. El indice n se fija en 0,100 para poder comparar y porque su variacion no mejora
sustancialmente la calidad del ajuste.

En contraste, la pasta VIl no se modela. Durante el ensayo no logra extruirse y presenta datos dispersos
con histéresis pronunciada. La ausencia de un plato newtoniano inferior y la falta de convergencia
numérica invalidan tanto el modelo CY como cualquier otro esquema puramente viscoso; la
caracterizacion de esta pasta requiere ensayos de pausa-recuperacion enfocados en la reconstruccion

estructural.

Finalmente, el intento de ajustar HB a las pastas con los datos brutos fracasa porque la primera pendiente
T-y resulta negativa, sintoma de limitaciones instrumentales (torque insuficiente y wall slip) en la zona
de torques bajos. Sin embargo, ello no contradice la descripcion global de las pastas como
pseudoplésticas con esfuerzo de cedencia. HB sigue siendo apropiado para cuantificar to cuando los
datos se filtran y la curva es creciente, mientras que CY complementa el andlisis al ofrecer pardmetros
comparables en el regimen de flujo estable. Se recomienda, por tanto, conservar HB donde la calidad
de sefial lo permita para estimar la presién minima de extrusion y emplear CY como base uniforme para

contrastar 1o, N0 y A entre las formulaciones que fluyen sin inconvenientes.



4.7.2 Ensayos oscilatorios

Los ensayos oscilatorios de barrido de amplitud permiten caracterizar la resistencia estructural de las
pastas en funcién de la deformacién [25]. En este estudio, se evalUa el comportamiento viscoelastico
de las pastas réplica 1V, VI y VII mediante las curvas y frente al aumento progresivo de deformacion a

frecuencia constante (10 Hz). Las curvas resultantes se presentan en la Figura 18.

Comparacion de G'y G" para pastas réplica IV, VI y VI
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Figura 18:Barrido de amplitud a 10 Hz. Comparacion de G'y G" para pastas réplica IV, V1 y VII. Fuente:
Elaboracion propia.

Se observa que la curva correspondiente a la réplica de la pasta IV se extiende hasta deformaciones
considerablemente mayores que las registradas para las pastas VI y VII. Esto indica que su red sélido—

liquido es capaz de soportar una mayor deformacion antes de alcanzar la deformacion de cedencia (y,,)

punto en el que el médulo eléstico G’ el médulo viscoso G” se igualan y la estructura interna colapsa.
La mayor longitud de la curva refleja, por tanto, una resistencia estructural superior y una mayor
tolerancia a esfuerzos antes de fluir, lo que coincide con su buen desempefio durante la extrusion. En
contraste, la pasta VI presenta un moédulo inicial mas alto, pero cede a deformaciones menores, mientras
que la pasta VII muestra una respuesta viscoelastica limitada y una ruptura temprana, coherente con su

baja cohesion y ausencia de extruibilidad.

Estos resultados se cuantifican en la Tabla 11, donde se observa que la pasta VI presenta el médulo
elastico inicial méas elevado (8,42x10* Pa )y la mayor tension de cedencia dinamica, mientras que la

réplica IV combina un modulo intermedio (5,20x10* Pa),con una deformacién de cedencia



relativamente baja lo que le permite conservar su integridad estructural en un rango amplio de
deformaciones. La pasta VII, por su parte, muestra valores significativamente inferiores de G’ junto
con una deformacion de cedencia elevada (13,9 %), lo que indica una estructura débil y facilmente

deformable, coherente con su pobre respuesta durante el procesado.

La deformacion de cedencia (y,) se determina a partir del cruce G’=G’’, lo que permite estimar la

tension de cedencia dinamica como 7, 4, = Gy ¥, . [26] Los valores se resumen en la Tabla 11.

Tabla 11:Parédmetros oscilatorios obtenidos a partir del barrido de amplitud. Fuente: Elaboracién propia.

Pasta G, (Pa) Yy (%) To,ain (P2)
Replica IV 5,20x10* 2,89 1,50%103
VI 8,42x10* 3,58 3,01x10°3
VI 5,33x10°3 13,9 7,41x10?

Estos resultados permiten correlacionar los parametros estructurales con los obtenidos por el modelo
CY, el cual describe la viscosidad en funcion de la tasa de corte. [22]

Los parametros obtenidos previamente a partir de datos de flujo continuo muestran que la viscosidad
en reposo es coherente con la rigidez inicial, la pasta VI con 1,=6,60x103 (Pa s) presenta el maximo
Gy, mientras que la réplica IV muestra valores intermedios, 17,=3,99%103 (Pa s). Para la pasta VIl no se

logra un ajuste valido del modelo debido a la falta de consistencia en su reograma.

Ademas, se estima la tasa de corte promedio durante la extrusién, considerando un tubo de 10 cm de
longitud, 4 mm de diametro, y un tiempo de extrusion de 5 minutos. Bajo estas condiciones, el flujo

volumétrico permite calcular una tasa de corte media [27]

4Q Ec. 8

Ymed = W
Reemplazando, se obtiene y,,.q4 =~ 6,70 x 1071 s71,

Esta tasa se utiliza para estimar la viscosidad efectiva de cada pasta bajo condiciones reales de extrusion.

Los resultados se presentan en la Tabla 12.



Tabla 12: Viscosidad estimada durante la extrusién seguin el modelo Carreau-Yasuda. Fuente: Elaboracion propia.

Pasta Nextrusion (Pa-s)
Réplica IV 3,54x103
VI 4,15%103

En conjunto, los resultados de los ensayos oscilatorios y el ajuste del modelo CY entregan una
descripcion consistente y complementaria de la estructura interna y capacidad de extrusion de las

formulaciones estudiadas.

4.8 Resultados de procesos de secado y sinterizacién a través de analisis SEM y EDS

Finalmente, para contrastar, se efectian SEM y EDS en los tubos después de la sinterizacion a 1200,
1300 y 1400 °C. En el caso de los tubos sinterizados a 1400 °C, se opta por hacer SEM en los polvos,

ya gue los tubos se quiebran al sacarlos de la mufla.

En cuanto a los tubos de la pasta VI, solo se secan en el horno y también se toman imagenes antes de
la sinterizacién y después de la sinterizacion a 1200, 1300 y 1400 °C.

Asi, se realizan dos comparaciones.

Se presentan dos muestras, tubos de la misma pasta secados a 50 °C: unos en cdmara de condiciones
controladas y otros en horno convencional. Se realizaron observaciones adicionales a aumentos de
x100, x2000, x3700 y x5000, pero solo se muestran las de x1,000 por cuestiones de espacio y

simplicidad.

Tabla 13: Comparacion de tipos de secado a la réplica de la pasta IV y su efecto en la porosidad. Fuente:

Elaboracion propia.

Estufa u horno Camara de condiciones
controladas

Pre-sinterizacion

SEI 20kV WD3mm SS40 X1,000  10pm  =— SEI 20kV WDEmm SS40 x1,000  10pm  =—
DIMAT-UdeC DIMAT-UdeC




Post sinterizacion a
1200°C

SEI 20kV  WD10 X1,000  10pm SEI 20kV WDSmMm 5S40 %1,000  10pm
DIMAT-UdeC DIMAT-UdeG

Post sinterizacion a
1300°C

SEl 20kV  WD10mmSS40 m SEI 20kV WD1
DIMAT-UdeC DIMAT-UdeC

Post sinterizacion a
1400°C

5 » 2 : i
B il X : oy

SEI 20kV WD14mmSS40 X1,000  10um =—— SEI 20KV WD14mm SS40 x1,000  10um =——
DIMAT-UdeC DIMAT-UdeC

Previo al proceso de sinterizacion, las micrografias SEM de los green tubes secados en horno
convencional y en camara de condiciones controladas exhiben superficies densas, lisas y con escasas

cavidades; en esta etapa no se aprecian diferencias morfoldgicas significativas.

Tras la sinterizacion a 1200 °C, la muestra procedente de la cAmara mantiene una textura homogénea y
una distribucion de poros mas uniforme, sin evidencias de grietas. En contraste, la muestra secada en
horno presenta una superficie mas irregular y variabilidad porosa. Estos resultados indican que el secado
en camara retarda la contraccion inicial, preserva poros abiertos y favorece una microestructura

potencialmente mas robusta para aplicaciones que requieran permeabilidad de gases.

A 1300 °C las diferencias se reducen a niveles minimos, ambas superficies muestran granulometria
homogénea, cuellos de sinterizacion avanzados y conectividad porosa comparable, sefial de que la

densificacion ya domina el proceso independientemente del método de secado.



A 1400 °C los tubos se fragmentan (se pulverizan) durante la manipulacién, luego, las imagenes SEM
tomadas sobre los polvos resultantes revelan una elevada fraccion de vacios en ambos casos, sin
contrastes cuantitativos claros entre métodos, lo que confirma la convergencia microestructural a

temperaturas elevadas.

En sintesis, del analisis cualitativo se desprende que el secado en camara aporta ventajas notables
Unicamente cuando la sinterizacidn finaliza en torno a 1200 °C, donde se requiere conservar porosidad
abierta y limitar la contraccion prematura. Empero, para procesos que alcanzan temperaturas sobre 1300
°C y buscan densidad total, el horno convencional es suficiente, pues la microestructura resultante no
difiere apreciablemente del método asistido por humedad controlada.

Tabla 14: Comparacion de temperaturas de sinterizacion a tubos secados en el horno convencional y su efecto en la
porosidad. Fuente: Elaboracién propia.
Mues | Antes de la Sinterizada a 1200°C | Sinterizada a 1300°C | Sinterizada a 1400°C
tra sinterizacion

Tubo

répli
ca
pasta
v

o ©

SEI 20KV WDSmm SS40 x1,000  toum =[Nl SEI 20kV WD10mm SS40 x1,000  10um SEI 20KV x1,000  10pum SEI 20KV WD14mm SS40 %1,000  10um
DIMAT-UdeC DIMAT- DIMAT-UdeC DIMAT-UdeC
Fiian 5 2

Tubo

pasta
VI

i ® 3
SEI 20KV WDSmm SS40 x1,000  foum = SEI 20KV x1,000  10um SEI 20KV WD10mmSS40 x1,000  10um SEI 20KV WD14mm SS40 x¥1,000  10um
DIMAT-UdeC DIMAT-UdeC DIMAT-UdeC DIMAT-UdeC

Antes de sinterizar, el tubo réplica de pasta IV muestra poros, que deja al secarse el agente porégeno,
asi la superficie se ve algo rugosa y con poros repartidos homogéneamente, lo que deja canales para
que salgan los gases cuando se calienta. En cambio, el tubo formulado con A =7,51 (pasta VI) parte con
una capa externa mas compacta, porque con mayor % de ligante, el material tiende a “cerrarse”, asi que

los poros quedan menos visibles y el volumen libre es menor.

Al llegar a 1200 °C los dos tubos comienzan a densificar. Por un lado, la réplica de la pasta IV conserva
parte de esos canales, estos poros conectados funcionan como pequefios espacios de alivio y la



deformacion se distribuye de forma mas uniforme por todo el tubo. Mientras que el tubo de la pasta VI
cierra rapido los poros y aparecen microgrietas porque los gases atrapados buscan salir. A 1300 °C la
diferencia se nota aln mas, la microestructura de la réplica IV sigue mostrando continuidad porosa,
pero la VI deja cavidades irregulares fruto de la contraccion. Finalmente, a 1400 °C ambos tubos se
deshacen al manipularlos debido a un exceso de densificacion y pérdida de porosidad. En ese rango de
temperatura, los cuellos de sinterizacion entre las particulas se forman de manera excesiva, lo que
reduce la porosidad de los tubos y les da una estructura muy fragil. Ademas, a temperaturas tan altas,

puede ocurrir una fusién parcial de las fases presentes, lo que afecta la integridad estructural.

En sintesis, la réplica IV, con menos etilcelulosa y, por tanto, un A=9,7, parte con mas vacios que actiian
como “colchén” durante la contraccion, permitiendo un sinterizado relativamente seguro hasta ~1300
°C antes de que la densificacion genere tensiones criticas. En cambio, la pasta de A=7,51 (pasta VI)
contiene mas ligante, por tanto, los componentes organicos rellenan mejor los huecos, la superficie mas
compacta y los poros se cierran antes, de modo que necesita rampas mas lentas para liberar gases y

evitar la pulverizacion.

Tabla 15: Resultados de EDS. Fuente: Elaboracion propia.

Método de T C (% O (% Ni (% Ce (% Gd (%
Muestra secado |sinterizacion| masico) masico) masico) masico) masico)
Tubos Pasta
v Estufa 1200 °C 3,07 21,2 41,3 23,0 11,5
Tubos Pasta
v Céamara 1200 °C 5,68 17,9 37,1 25,6 13,7
Tubos Pasta
v Estufa 1300 °C 2,74 19,6 38,2 26,0 13,5
Tubos Pasta
v Camara 1300 °C 2,77 19,0 40,5 24,7 13,0
Polvo pasta IV | Estufa 1400 °C 3,69 21,3 39,6 23,1 12,3
Polvo pasta IV | Cémara 1400 °C 3,05 18,4 41,4 24,0 13,1
Tubos pasta
VI Estufa 1200 °C 3,73 15,7 41,0 26,4 13,2




Tubos pasta
VI Estufa 1300 °C 5,20 19,9 35,6 24,4 14,9

Polvo pasta VI |  Estufa 1400 °C 3,53 19,5 40,3 24,1 12,7

En los tubos de pasta 1V sinterizados a 1200 °C, se observa que el secado en camara, manteniendo la
humedad al 50 %, retiene casi el doble de C que la estufa, indicando que la etilcelulosa se quema mas
lento cuando la humedad esta controlada y deja mas residuos organicos en los poros. Al mismo tiempo,
se detecta Ni méas bajo y un ligero aumento de Ce y Gd en la superficie. Esto sugiere que la red de poros
se mantiene mas abierta, de modo que el Ni no migra tanto hacia fuera y la fase GDC queda
relativamente enriquecida. En cambio, el tubo secado en estufa, con menos C, presenta mas Ni expuesto,
esto no significa que el cierre de la microestructura facilite la salida de gases, sino que los gases salen

primero y luego la pieza se densifica.

Al subir a 1300 °C, el carbono residual practicamente se iguala en ambos métodos de secado (~2,7 %),
lo que confirma que el ligante termina de eliminarse. Aun asi, la distribucion de metales sigue distinta:
el tubo de camara recupera algo de Ni (40,5 %) mientras que el de estufa retiene mayor Ce (26 %). Esto
indica que, al conservar poros conectados, la pieza de cdmara permite que el Ni se redistribuya y forme
cuellos de sinterizacién mas homogéneos, mientras que la pieza méas densa de estufa mantiene zonas
con mas GDC. El tubo de pasta VI sinterizado en estufa muestra el mayor C a 1300 °C (5,2 %) y la
fraccion de Ni méas baja, coincide con el mayor contenido de etilcelulosa, lo que a su vez retrasa la
combustion y altera la mezcla metalica-ceramica. Finalmente, a 1400 °C todos los tubos se pulverizan
y los polvos resultantes muestran composiciones intermedias, la fractura expone granos internos y

promedia la quimica superficial que dominaba antes de romperse.




5. Conclusiones

La investigacion demuestra que el &nodo tubular de NiO-GDC puede desarrollarse y caracterizarse con
éxito combinando ensayos reoldgicos, modelado y verificacion microestructural; esta estrategia permite
identificar formulaciones extruibles y delimitar rangos seguros de secado y sinterizacion. En este
estudio, el contenido de solidos totales se mantuvo constante, de modo que el pardmetro critico es la
relacion entre sélidos y fase liquida. EI PVVC se ve modificado por esta relacion, mientras que el CPVC
permanece practicamente inalterado; en consecuencia, es el PVC, y no estrictamente el parametro A =
PVC/CPVC, el que gobierna la extruibilidad. Se constata que la pasta VI, con PVC =68,7 % (A=7,51),
atraviesa la extrusora y conserva la forma de un tubo en verde estable; en cambio, la pasta VII, con
PVC=97,8% (AL=10,7), adopta la apariencia de un lodo que se deshace al minimo contacto y nunca
llega a cargarse en el equipo. Este contraste indica que, por encima de aproximadamente 93 % de PVC,
la pelicula liquida que deberia lubricar las particulas resulta insuficiente; la mezcla pierde cohesién y el

flujo continuo se hace imposible.

Los reogramas confirman que las pastas extruibles exhiben un comportamiento pseudoplastico con
esfuerzo de cedencia, condicion indispensable para mantener la forma del tubo en verde y reducir la
presion de extrusion. EI modelo de Carreau—Yasuda describe con precision la caida de viscosidad con
la tasa de corte en las pastas aptas (réplica IV y VI), cuantifica el tiempo caracteristico A* y refleja la
salida del plato newtoniano, mientras que su falta de ajuste en la pasta VII corrobora la inviabilidad de
esta formulacion. Los ensayos oscilatorios refuerzan estas conclusiones: el médulo elastico inicial
alcanza 8,42 x 10* Paen la pasta VI, 3,03 x 10* Paen laréplica IV y apenas 5,33 x 10° Pa en la pasta VII,
la tension de cedencia dindmica muestra la misma jerarquia, lo que evidencia que la red interna de la
pasta VI es la mas resistente. Una red mas resistente mantiene G’ > G” hasta deformaciones mayores;
el punto donde G' cae indica la rotura de la red. La pasta VI conserva G’ estable hasta y =5 %, mientras

que IV cede cerca de 1 % y VII casi desde el inicio.

Al comparar los tubos de la pasta IV secados en estufa y en camara y luego sinterizados a 1200 °C, se
observa que el secado en cdmara deja 5,68 % p/p de C residual frente a 3,07 % p/p en estufa, es decir
+2,6 % p/p de C. En paralelo, el contenido superficial de Ni baja de 41,3%p/p a 37,1 %p/p
(=—4 % p/p), mientras que la suma de Ce + Gd sube de 34,5 % p/p a 39,3 % p/p, un incremento cercano



al +5 % p/p. Estos cambios avalan la idea de que la cdmara, al secar mas lentamente y retener poros

abiertos, conserva parte del aglutinante organico y reduce la migracion de Ni hacia la superficie.

A 1300 °C las diferencias con el secado en horno se atentian y a 1400 °C desaparecen o incluso se
revierten, de modo que 1200 °C se perfila como la temperatura 6ptima para obtener un soporte poroso
estable, mientras que valores mdas altos exigen rampas lentas (=0,9°Cmin"') para evitar la
pulverizacion. La seleccion del redémetro influye de manera decisiva: el DHR-3, con 200 mN'm y
geometria plato-plato, impone esfuerzos suficientes para caracterizar To,din, mientras que el
CP-4000 Plus, limitado a 30 mN-m y cono-plato, subestima la curva t—y cuando to supera 1 kPa debido
al deslizamiento de pared.

A la luz de estos resultados se recomienda mantener la sinterizacion en 1200 °C para electrodos porosos
0, si se requiere densificacion parcial, elevarla a 1250—1300 °C con rampas no mayores de 0,9 °C min™*;
1400 °C deberia evitarse salvo que ensayos preliminares demuestren la integridad del tubo. En cuanto
a la caracterizacion, conviene incorporar pruebas tixotropicas de carga-descarga que reproduzcan las
condiciones de reposo y bombeo de la pasta, y completar la matriz de ensayos con barridos de frecuencia
de 0,1 a 100rads™'. Este barrido indica la frecuencia a la que la red interna de la pasta pasa de
comportarse como un sélido elastico a fluir como un liquido; conocer ese punto permite ajustar la
velocidad de la extrusora para que no coincidan, evitando vibraciones y marcas en el tubo en verde. Por
ultimo, la formulacién puede afinarse manteniendo el PVC entre 70 % y 92 % y afiadiendo lubricantes
o modificadores reoldgicos que reduzcan el esfuerzo de cedencia sin perder estabilidad en reposo,

garantizando una extrusion uniforme y reproducible.
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7. Anexos

7.1 Celdas de combustible

7.1.1 Clasificacion celdas de combustible

Las celdas de combustible, FC, por sus siglas en inglés (Fuell Cells), respecto de los dispositivos
convencionales, otorgan eficiencia entre 60-85%, con emisiones muy bajas si se usan hidrocarburos

como combustibles, incluso nulas si se usa hidrégeno.

Se tienen diferentes criterios de clasificacion de los distintos tipos de pilas (celdas) de combustible,

seguin:

¢ ¢l oxidante/combustible utilizado

e Pretratamiento del combustible: interno o reformado externo
e Tipo de electrolito: naturaleza, estado fisico.

e Temperatura de operacion: alta o baja

e Tipo de colectores utilizados para alimentar los reactivos

e Configuracion: planar o cilindrica

Pero el mas utilizado es la clasificacion segun el electrolito

e Celdas de electrolito polimérico (Proton Exchange Fuel Cell PEFCs)

e C(Celdas alcalinas (Alkaline Fuel Cell AFCs)

e C(Celdas de acido fosforico (Phosphoric Acid Fuel Cell PAFCs)

e Celdas de 6xido solido (Solid Oxide Fuel Cell SOFCs)

e Celdas de 6xido solido con temperatura intermedia (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel
o Cell ITSOFCs) [28]

En la tabla 16 se muestran los tipos de FCs, segun el tipo de electrolito y sus caracteristicas basicas

Tabla 16: Celdas de combustible segtin el tipo de electrolito y sus principales caracteristicas. Fuente:[28].

Pila Temperaturas bajas Temperaturas altas
PEMFCs AFCs PAFCs MCEFCs SOFCs ITSOFCs
Electrolito Membranas | Hidroxido | Acido Carbonato | Ceramico Ceramico
de de potasio | fosforico fundido
liquido




intercambi inmovilizad | inmovilizad
0 i6nico 0 0
Temperatura | 80°C 65°C- 205°C 650°C 800°C- 600°C-
de operacion 220°C 1000°C 800°C
Combustible | H2,  CO, | H2 H2, CO H2, CO H2, CO H2, CO
metanol
Transporte | H+ OH- H+ CO3- 02- 02-
de carga
Reformado | Si Si Si No No No
externo de
CH4
Componente | Carbon Carbon Grafito Inoxidable | Ceramicos | Ceramicos
s basicos de
celda
Gestion  de | Evaporacio | Evaporacié | Evaporaciéo | Productos Productos | Productos
agua n n n £ase0sos £ase0sos £aseosos
Catalizador | Platino Platino Platino Niquel Perovsquita | Perovsquita
S S
Gestion del | Procesado | Procesado | Procesado | Reformado | Reformado | Reformado
calor de gas +|de gas +|de gas + |interno + |interno + | interno  +
generado medio calculo de | medio Procesado | Procesado | Procesado
refrigerante | electrolito | refrigerante | de gas de gas de gas
Eficiencia 40-50% 50-55% 40-80% 60-80% 65-85%

El electrolito no solo le confiere el nombre a la celda, sino que también establece el rango de
temperaturas en el que operan. Las celdas de combustible de membrana de polimero, las celdas de
combustible alcalinas y las celdas de combustible de acido fosforico se clasifican como de "baja
temperatura" y requieren hidrégeno de alta pureza para un rendimiento 6ptimo. Esto se debe a que el
electrodo de metal noble, como el platino, puede contaminarse con monéxido de carbono a temperaturas

de funcionamiento relativamente bajas.



Si se utilizan hidrocarburos como combustibles en celdas de combustible de baja temperatura, es

necesario implementar un procesador externo que incluya un reactor de reforma y un sistema de

limpieza de gases. Este proceso convierte los hidrocarburos en hidrogeno de alta pureza, lo que afiade

complejidad y eleva los costos. [7]
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Figura 19: Tipos de celda de combustible: Fuente:[57]

En el caso de las celdas de baja temperatura, el transporte de carga en el electrolito se produce a traves de

protones(H*) o grupos hidroxilo (OH"), mientras que, en las celdas de alta temperatura, el

transporte de carga lo realizan los iones carbonato (CO32') y 6xido (O?) respectivamente.

7.1.2 Funcionamiento SOFCs

El principio de funcionamiento basico de las SOFCs consiste en suministrar dioxigeno caliente al catodo

y combustible al &nodo como sigue:

v Cétodo: el dioxigeno (puro o proveniente del aire) caliente suministrado se disocia con el

electron transferido desde el anodo a través de un circuito externo para generar iones de 6xido

(02-).

v' Electrolito: el ion 6xido (O2-) que se genera en el catodo, permea a través del electrolito de

oOxido solido denso, como resultado de un gradiente en el potencial quimico del dioxigeno.



v" Anodo: los iones 6xido (O2-) reaccionan con el dihidrégeno en el &nodo y forman vapor de agua
(H20(g)) vy electrones como producto, siendo estos Gltimo conducidos externamente hasta el
catodo a traves de un conductor electronico. De esta forma se cierra el circuito y genera un flujo

de electrones y iones (corriente directa).
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—_—

—_—
D=

Hydrogen, H, Hl) 4| 0xyzen, 0,

H,+ O = H,0™ + 2¢ ‘ 0, +4e” =20

Water Vapor, Il:(l «

Oxide lons, 02

Anode Electrolyte  Cathode

Figura 20:Diagrama de una celda de combustible de 6xido sélido. Fuente:[29].

Como se ve en la Figura 20, las celdas tipo SOFCs estan compuestas de tres partes principales: dos

electrodos porosos (dnodo y catodo) y un electrolito denso intercalado entre los electrodos.

7.1.3 Disefio SOFCs

En cuanto al disefio, existen dos tipos basicos de SOFCs: planas y tubulares. Las SOFCs planas se
fabrican en forma de discos, cuadrados o rectangulos, dispuestos en un tipo de sandwich entre
electrodos y electrolito. En este disefio, el aire y el combustible fluyen a través de canales
interconectores en el catodo y el anodo, respectivamente. Por otro lado, los disefios tubulares se
construyen como tubos huecos largos, en los que el aire y el combustible circulan por el exterior y el

interior del tubo, respectivamente.

Las celdas planas ofrecen varias ventajas sobre las tubulares, como procesos de fabricacion mas
sencillos y una trayectoria de corriente relativamente corta, lo que resulta en una mayor densidad de
potencia y eficiencia. Sin embargo, presentan el desafio de sellar multiples bordes a altas temperaturas.
En contraste, la configuracién tubular, al ser axialmente simétrica, es mas resistente a los ciclos

térmicos, lo que permite un arranque mas rapido, ya que la temperatura puede aumentar mas



rapidamente. Ademas, este disefio facilita el sellado, es mas facil de producir, tiene una alta resistencia

mecénica y su densidad de potencia es inversamente proporcional al didmetro del tubo. [6]

Es decir, reducir el diametro de las celdas tubulares a unos pocos milimetros o incluso submilimetros
(conocidas como Mini o Micro Tubular MT-SOFCs) aumenta la relacion superficie a volumen de la

celda. Esto permite disefar pilas (stacks) con una alta densidad de potencia volumétrica.

Las SOFCs presentan diferentes configuraciones que se pueden clasificar en dos categorias principales:
las auto-soportadas y las soportadas por estructuras externas. En la primera categoria, uno de los
componentes de la celda proporciona la mayor resistencia mecanica. En la segunda, los dos electrodos
y el electrolito se fabrican en capas muy delgadas, que son sostenidas mecanicamente por componentes

como interconectores o sustratos porosos.

ASC ESC MSC

B  Elecirolvie Anode | Cathode Metal

Figura 21:Tipos de disefio de SOFCs: ASC: celda soportada por &nodo, ESC: celda soportada por electrolito,
MSC: celda soportada por metal. Fuente: [30] .

Las SOFCs con soporte de &nodo son una opcién favorable para la generacion de energia, ya que ofrecen
varias ventajas en comparacion con las que utilizan soporte de electrolito o catodo. Estas ventajas
incluyen un menor costo, mayor resistencia mecanica y mayor densidad de energia, especialmente a
temperaturas intermedias. Un logro bien conocido en la literatura es la confirmacion del disefio con
anodo soportado, que tiene menor pérdida éhmica y mejor interfaz (si es posible la co-sinterizacién)
entre el anodo y el electrolito. [31]. EI &nodo debe ser poroso y permitir el paso de los gases reactantes
y de los productos. Sin embargo, es fundamental no descuidar los requisitos mecénicos, que son tan
importantes como los eléctricos, ya que un incumplimiento podria causar dafios y deterioro en la celda.
Por lo tanto, el proceso de fabricacion es crucial para el desarrollo de MT-SOFCs, y los requisitos de
porosidad del anodo variaran en funcién del grosor de los anodos sinterizados alrededor de 1400 °C.
[32]



7.1.4 Caracteristicas de materiales de SOFCs

Dado que las SOFCs operan a altas temperaturas, es esencial que todos los componentes de la celda
cumplan con una serie de requisitos comunes. En primer lugar, los materiales no deben reaccionar entre
si, lo que abarca tanto las condiciones de fabricacion como las de operacion. Ademas, los materiales
utilizados deben tener coeficientes de expansion térmica similares. La coincidencia del coeficiente de
expansion térmica (TEC) con el electrolito adyacente se enumera como un requisito basico para los
materiales del anodo. La microestructura de la celda también deberia ser estable a lo largo del tiempo.
Idealmente, los componentes deberian ser de bajo costo y su procesamiento deberia ser sencillo, con el
objetivo de facilitar una produccion a mayor escala. [5]

En el caso especifico de los electrodos, deben cumplir con las siguientes funciones: permitir la facil
entrada y salida de gases, facilitar el transporte de electrones e iones 6xido en cada caso, y proporcionar
sitios activos para la catélisis. En cuanto al electrolito, sus requisitos son: permitir la transferencia de
iones 6xido (O*), impedir la transferencia de electrones para evitar cortocircuitos y pérdidas de voltaje,

y no permitir el paso de combustible y oxidante, siendo inerte respecto a estos.

El electrolito, como componente principal de las SOFCs, actiia como un conductor de iones 6xido (0?),
permitiendo que la corriente fluya a través del movimiento de estos iones en la red cristalina. Este
movimiento se produce por el salto térmicamente activado del ion 6xido, que se desplaza de un sitio en
la red a uno vecino. Para facilitar este movimiento, la estructura cristalina debe tener sitios desocupados
equivalentes a los ocupados por los iones oxido. En algunas estructuras cristalinas, los defectos de
oxigeno son predominantes, lo que permite que los iones 6xido migren bajo la influencia de un campo
eléctrico. Sin embargo, solo se han desarrollado unos pocos materiales para ser utilizados como
electrolitos en SOFCs, debido a los numerosos requisitos que deben cumplir.

El rendimiento de una celda de combustible esta influenciado por la resistencia interna de la celda
durante su operacion. Esta resistencia interna se determina principalmente por el material del electrolito
y la polarizacion en la interfaz entre el electrodo y el electrolito. Por lo tanto, reducir el espesor del
electrolito ayuda a disminuir la resistencia 6hmica de la celda, mejorando asi su rendimiento. Por otro
lado, el rendimiento de los anodos cermet compuestos (Ni/YSZ o Ni/CGO) esta fuertemente

influenciado por caracteristicas microestructurales como la composicion del electrodo, la distribucion



del tamafio de particula y la longitud del limite de triple fase [33][34] [35] [36]

7.1.5 Ventajas de las SOFCs

Las SOFCs son el tipo de celdas mas estudiadas y desarrolladas en la actualidad ya que operan a
mayores temperaturas que otro tipo de FCs y poseen eficiencias globales superiores puesto que pueden
aprovechar el calor residual de alta calidad en turbinas o para calentar ambientes. Junto con esto,
también se prefieren por su robustez y flexibilidad respecto del combustible utilizado.[37]. Una SOFC
es muy flexible en cuanto al combustible de la alimentacion, pudiendo usarse gas natural, cualquier
hidrocarburo (HC) gaseoso, o un HC que esté en fase gaseosa a la temperatura de operacién. La
flexibilidad superior en la seleccion de combustibles se debe principalmente a la temperatura de
funcionamiento mas alta que no solo garantiza una velocidad de reaccion répida en ausencia de
catalizadores, sino que también facilita la reforma interna durante la cual los hidrocarburos se
transforman en hidrégeno y mondxido de carbono. Generan energia en forma de calor aprovechable,
en contraste con el calor generado por motores convencionales, que s6lo eleva la temperatura de estos

en desmedro de su calidad operativa.

Las SOFCs utilizan un electrolito sélido que protege la celda de problemas como la corrosion y la
humectacion de los electrodos. Una de sus ventajas mas destacadas, en comparacidn con otros tipos de
celdas de combustible, es la capacidad de utilizar hidrocarburos directamente sin necesidad de un
procesador adicional. Sin embargo, esta caracteristica implica que las impurezas presentes en los
hidrocarburos pueden envenenar los catalizadores, disminuyendo el nimero de sitios activos

disponibles para la catélisis. [38]

En un caso ideal, estos dispositivos funcionan continuamente mientras su alimentacién de reactivos no
se interrumpa, sin embargo, todo aparato presenta una durabilidad finita; aun asi, la vida atil de las
celdas actuales en operacion (entre 40000 y 80000 horas de accién continua) es mas alta que la de

cualquier dispositivo tradicional equivalente. [39]

Dado que todos sus componentes son sélidos sin partes moviles, es mucho méas durable y manejable,
ademas de ser facil de emplazar y dejar en condiciones de operacién. Por la misma razén, son aparatos

silenciosos.



A mediano plazo, la capacidad de combustionar de manera eficiente combustibles como etanol,
metanol, gas natural, hidrocarburos méas pesados y biocombustibles contribuird a reducir el consumo
general de combustibles fosiles, y en consecuencia la reduccion de la emision de gases de efecto

invernadero. [40]

7.1.6 Desventajas de las SOFCs

El contra de este tipo de celdas es la rapida degradacion que sufren sus materiales debido a las altas
temperaturas de operacion, traduciéndose en la baja capacidad de reciclado de estos, lo que dio pie a la
investigacion de electrolitos basados en 6xido de cerio dopado con gadolinio como alternativa a los
tradicionales fabricados de circonia estabilizada con itrio (YSZ Yttria-Stabilized Zirconia) debido a que
presentan conductividades iénicas superiores a temperaturas intermedias (400 a 600°C). Esta
caracteristica es la que permite trabajar con las SOFCs a temperaturas menores de 1000°C, dandoles el

nombre de IT-SOFCs (IT, intermediate temperature, temperatura intermedia) [39]

La elevada temperatura de operacién implica importantes lapsos de tiempo hasta que la celda entra en
régimen de operacion, ademas, las interconexiones deben ser fabricadas con materiales resistentes,

ceramicos costosos.

Surge la necesidad critica de una aislacion térmica adecuada y confiable, ya que una pérdida de

temperatura reduce drasticamente el rendimiento de la celda. [37]

Uno de los principales desafios que enfrentan los dispositivos de generacion eléctrica que utilizan
fuentes renovables es la intermitencia. Ademas, la demanda de energia a menudo no coincide con los
periodos en los que estas fuentes pueden generar la mayor cantidad de electricidad. Aunque estos son
algunos de los problemas asociados con las energias renovables, pueden ser mitigados mediante la
transformacion de estas energias en vectores energéticos, o generando energia que pueda ser
almacenada, convertida y suministrada cuando sea necesario. Creando con ello, la necesidad de

almacenar el exceso de energia generado. [41]

7.1.7 Hidrogeno verde y SOFCs



El hidrogeno, en si, es un vector energético limpio, eficiente y versatil que puede ser transportado y
almacenado para su posterior utilizacion como fuente de energia en celdas de combustible. Existe una
gran variedad de mecanismos potenciales para almacenar el hidrogeno en forma segura y eficiente.

Entre ellos estan, hidrégeno comprimido, hidrogeno enfriado criogénicamente, entre otros.

La Estrategia Nacional de Hidrogeno Verde posiciona a Chile como un potencial lider global en la
producciodn de este combustible limpio, aprovechando su abundante energia renovable, especialmente
solar y eo6lica. La estrategia se basa en varios pilares:

Accidn Climatica: Chile se ha comprometido a ser carbono-neutral para 2050, y el hidrégeno verde es
clave para descarbonizar sectores dificiles de mitigar.

Oportunidades Economicas: El desarrollo de una industria de hidrégeno verde podria generar miles de
empleos y diversificar la matriz energética del pais.

Competitividad: Se busca que Chile se convierta en el productor mas barato de hidrégeno verde, con
costos competitivos a nivel internacional.

Desarrollo Sostenible: La estrategia incluye un enfoque en la sostenibilidad y el uso responsable de los

recursos naturales.

El hidrogeno verde puede ser utilizado en diversas aplicaciones, incluyendo la produccion de amoniaco,

combustibles sintéticos y, especialmente, en celdas de combustible para generacion de energia. [42]

Las SOFCs son una tecnologia que convierte la energia quimica del hidrogeno en electricidad, con alta
eficiencia y bajas emisiones. La relacién entre la estrategia de hidrogeno verde de Chile y las SOFC se
puede ver en varios aspectos:

Las SOFCs pueden utilizar hidrogeno verde como combustible, lo que las convierte en una opcion ideal
para aprovechar el hidrégeno producido en Chile. Esto apoyaria la descarbonizacion de sectores
industriales y de transporte. Estos dispositivos son conocidos por su alta eficiencia en la conversion de

energia, lo que complementa el objetivo de Chile de optimizar el uso de sus recursos renovables.

La implementacion de SOFCs en Chile podria facilitar la integracion de energias renovables en la red

eléctrica, permitiendo un uso mas flexible y eficiente del hidrégeno como almacenamiento de energia.

La estrategia de hidrogeno verde puede fomentar la investigacion y el desarrollo de nuevas tecnologias



relacionadas, como las SOFCs, creando un ecosistema de innovacion en el sector energético.

7.1.8 Seleccidon de NiO-GDC para desarrollar el &nodo

La eleccién de NiO-GDC como material para SOFCs se debe a varias razones clave relacionadas con

su rendimiento electroquimico y propiedades fisicas.

Los electrolitos basados en CeO: (6xido de cerio) son preferidos para aplicaciones a baja temperatura
(por debajo de 700 °C) debido a su capacidad de conduccion electronica en condiciones de baja presion
de oxigeno. Sin embargo, a altas temperaturas, la conductividad electronica puede verse
significativamente suprimida. Para mejorar la conduccién ionica, es esencial que los electrolitos
contengan cationes de valencia variable, que pueden crear vacantes en la estructura cristalina,

facilitando asi el movimiento de iones 6xido (O*"). [43] [44]

El dopaje de CeO: con elementos trivalentes como el gadolinio (Gd) o el samario (Sm) ha demostrado
ser efectivo para mejorar la conductividad idnica. Los estudios indican que una concentracion 6ptima
de dopantes de tierras raras (8-12%) maximiza la creacion de vacancias sin provocar trampas profundas
que aumenten la energia de activacion. El material Ceo.sGdo.101.05s (CGO) es especialmente valorado

por su alta estabilidad quimica y buena conductividad a temperaturas intermedias.[45] [46]

El rendimiento electroquimico de una celda se ve limitado por la polarizacién por activacion, 6hmicay
por concentracion durante su funcionamiento, lo que resulta en una disminucién de su eficiencia. Una
cinética de reaccion lenta en el electrodo incrementa la polarizacién por activacién, mientras que la
resistencia eléctrica de los componentes genera polarizacion éhmica. Ademas, la polarizacion por
concentracion aumenta debido a la ineficiencia en el transporte de masa dentro de los electrodos. Por
lo tanto, en una celda tipo SOFC, el electrodo no solo actda como el sitio donde se lleva a cabo la
oxidacion/reduccion electroquimica del combustible y el oxigeno, sino que también es crucial para la
conduccion de cargas ionicas hacia y desde el electrolito, asi como para el transporte de electrones
desde los sitios de generacion hasta el circuito externo y las zonas de reaccion. La reaccion
electroguimica tiene lugar en una area conocida como frontera de triple fase (TPB, por sus siglas en

inglés), donde se encuentran el gas (combustible/oxigeno), el conductor idnico y el catalizador.
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Figura 22:Frontera de Triple Fase en un electrodo. Fuente: [47].

Si no se cuenta con una microestructura adecuada, en el anodo puede producirse una acumulacién de
gases de escape (productos) en la region electroquimicamente activa, lo que diluye la concentracién de
combustible y reduce su rendimiento eléctrico. Por otro lado, en el catodo, se genera un déficit de gases
(reactantes) en la misma regién, lo que disminuye la concentracion de oxigeno. Por lo tanto, el
rendimiento dptimo se logra mediante un equilibrio entre la porosidad abierta para la difusion de gases,
una buena percolacion en la red que garantice la conductividad ionica y eléctrica, y las propiedades
cataliticas. [48]

El niquel es ampliamente utilizado como material de &nodo debido a su bajo costo, buena estabilidad
quimica y excelente actividad electrocatalitica. Sin embargo, su uso presenta desafios debido a la
disparidad en los coeficientes de expansion térmica entre el niquel y el electrolito ceramico, lo que
puede causar problemas mecanicos. Ademas, la baja conductividad iénica del niquel puro genera
polarizacién 6hmica. Sumado a su relativo bajo punto de fusion, resulta en una baja temperatura de
sinterizacion (~700-1000°C). [49] [50]

Para mitigar estos problemas, se ha optado por materiales tipo cermet, que combinan la fase metalica
con el electrolito. Esta combinacién no solo reduce la diferencia en la expansién térmica, sino que

también mejora la conductividad idnica y la densidad de corriente. [50]

A pesar de las ventajas del cermet, el rendimiento del electrodo puede verse afectado por cambios en la



microestructura, como el tamafio de los poros y las particulas, asi como la percolacion de las fases. La
acumulacioén de productos en el &nodo puede deteriorar el niquel, y los cambios en la morfologia y el
tamario de particula del catalizador pueden aumentar la polarizacion por activacion y 6hmica.[51] [52]

La eleccion de NiO-GDC y la implementacion de materiales cermet representan un compromiso entre
la conductividad, la estabilidad y la resistencia mecanica, lo que los convierte en una opcion preferida
para el desarrollo de anodos en celdas de combustible de oOxido solido. La optimizacion de la
microestructura y la composicion del cermet es fundamental para mejorar el rendimiento y la

durabilidad de estas celdas.

7.2 Proceso de sinterizacion

Para consolidar las microestructuras, es necesario llevar a cabo procesos de sinterizacion. La naturaleza
de los materiales determina sus propiedades intrinsecas, como el punto de fusion, el coeficiente de
expansion térmica, y las propiedades magnéticas y eléctricas, las cuales estan definidas por su estructura
a nivel atomico y molecular. Estas propiedades son generalmente estables y no cambian
significativamente con alteraciones en la microestructura. En contraste, la resistencia mecanica,
conductividad eléctrica y porosidad estan directamente relacionadas con la microestructura, lo que hace

que el proceso de fabricacidn sea crucial para lograr las caracteristicas deseadas.

La sinterizacion es un proceso comUnmente utilizado en la consolidacion de polvos de materiales
policristalinos en la industria cerdmica. Este proceso se activa térmicamente y se lleva a cabo a
temperaturas que oscilan entre el 50% y el 90% de la temperatura de fusion del material, impulsado por
la reduccion de la energia superficial. La sinterizacién implica dos mecanismos: densificacion y
coalescencia, ambos destinados a disminuir la energia superficial, aunque de formas distintas. La
densificacion se enfoca en eliminar la porosidad, reduciendo la energia asociada a la superficie de las
particulas, mientras que la coalescencia se relaciona con el crecimiento de grano, lo que disminuye la
energia superficial en los limites de grano.

Los mecanismos de transporte de materia en el proceso de sinterizacion se clasifican segun su capacidad
para producir densificacion, como se muestra en la Figura 23. La difusion en los limites de grano y la
difusién volumétrica desde los limites de grano hacia los poros son los mecanismos de densificacion

mas relevantes en ceramicas policristalinas. Estos mecanismos no operan de manera independiente, ya



que existe una competencia entre los procesos de densificacidn y coalescencia a medida que progresa
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Figura 23:Mecanismos de transporte de materia durante las etapas de
sinterizacién. Fuente:[58]

La composicion quimica y la estructura interna de los materiales son factores que determinan su
efectividad en aplicaciones como los electrodos. Un buen control de estos aspectos es fundamental para
optimizar su rendimiento. Incrementar las zonas de triple fase, donde se encuentran los tres
componentes esenciales (electron, ion y gas), es vital para mejorar las reacciones electroquimicas. Lo
cual se puede conseguir usando polvos con particulas mas pequefias y que estén mejor distribuidos para
mejorar la interaccion entre los componentes del material, lo que es crucial durante la sinterizacion y

para evitar problemas de segregacion.

7.3 Variacion en la cantidad de bolitas de circonio

Aunque la cantidad de cargas queda fija, se varia la cantidad de bolitas de circonio para homogeneizar
los polvos, para la pasta VI se usa un 30% del volumen del frasco que se montaba en el molino de bolas

y para la pasta VI, aproximadamente un 50%, lo que repercute en el proceso de evaporacion del etanol.



Figura 24: Cantidad de bolitas de ZrO2 de 5mm para pastas VI y VII de izquierda a derecha. Fuente: Elaboracion

propia.

Los polvos de la pasta VII se secan en 1 horas vs el doble de tiempo para la pasta VI. Resaltando la

importancia de la carga optima, el molino cargado con la mitad de su volumen con bolas produce el

Optimo de potencia absorbida por la molienda. A este nivel la cascada ocurre libremente a lo largo de

su didmetro maximo.

Pese a que si la carga del molino la alejamos del 50% de su volumen perdemos productividad, en

algunos casos se usan cargas menores de bolas, sin embargo, propician desgaste excesivo. [15]

7.4 Resultados DRX y EDS a polvos ceramicos
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Figura 25: Resultados analisis DRX polvo NiO-GDC (65:35). Fuente: Elaboracién propia.

7.5 Reologia

7.5.1 Definicidn

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y la deformacion de los materiales, es decir, el
comportamiento de los fluidos y pastas sometidos a diferentes tipos de esfuerzos. Se analiza
principalmente mediante reogramas, que muestran la variacion de la viscosidad a temperatura constante

bajo diferentes fuerzas de cizalla.[53][17]

En este contexto, se entiende por fluido toda sustancia que no puede soportar un esfuerzo sin ponerse

en movimiento. [53]

7.5.2 Fundamentos de cizallamiento

Para comprender algunos conceptos basicos, se considera un fluido como una superposicion de capas continuas,

cuya capa superior presenta un area superficial A (m?).

7.5.2.1 Tension de cizalla o esfuerzo de corte (shear stress)

Es la fuerza externa F aplicada sobre esta superficie que tiende a hacer deslizar la primera capa respecto a la
inferior. Se define como:

_ F(Newton) Ec.9
A (md ¢



La primera capa se desliza, pero empuja a la segunda y ésta a la tercera y asi sucesivamente, hasta que

la Ultima se mantiene en estado estacionario.

Valor de fluidez: el yield value, o valor de trabajo o mas correctamente valor de fluidez, se define como

la minima tension de cizalla que permite que el fluido, fluya.

7.5.2.2 Tasa de cizalla (shear rate)

El cizallamiento ejercido esta relacionado con la velocidad relativa de movimiento V' y la distancia entre

capas X. Una velocidad mayor o capas méas proximas requieren mayor esfuerzo. Se define como:

V. wvelocidad m 1 1 Ec. 10
= =—-—=s5

}/=)—(— espesor B S .m_

Por lo que el shear rate o ratio de cizalla se mide en s~ e indica la diferencia de velocidades entre la

capa superior sometida a una fuerza determinada y la inferior en contacto con el soporte.

7.5.2.3. Viscosidad

Es el cociente entre la tension y el ratio de cizalla:

E Ec. 11
4  Newton
T shear stress Y m2
U=_=—=_=f=13a.5
y  shear rate X s1

7.5.3 Tipos de comportamientos reologicos

o fluido newtoniano, cuya viscosidad permanece constante al aumentar la velocidad de corte;

e pseudoplastico (shear-thinning), que reduce su viscosidad con la cizalla;

o dilatante (shear-thickening), cuya viscosidad incrementa bajo cizalla;

e plastico de Bingham, que exige un esfuerzo de cedencia to y luego muestra una relacion lineal
7, con pendiente constante (= 1 en escala log-log); los parametros t y y se definen en las
ecuaciones 9 a 11.

e pseudoplastico con esfuerzo de cedencia, donde después de to la pendiente decrece



gradualmente (n < 1). [11]

7.5.4 Tixotropia

Propiedad reoldgica de ciertos materiales que consiste en la disminucion de la viscosidad con el tiempo
bajo esfuerzo cortante, seguida de una recuperacion parcial o total de la estructura interna cuando cesa
la deformacién. En otras palabras, son fluidos cuyo comportamiento depende no solo de la magnitud
del esfuerzo aplicado, sino también del tiempo de aplicacion. [18]

7.5.5 Importancia en pastas ceramicas y aditivos

La reologia es fundamental para entender y optimizar el comportamiento del flujo de las suspensiones

y pastas ceramicas, especialmente en procesos de conformado como la extrusion. [8]

En materiales cerdmicos que no poseen formabilidad natural (como los 6xidos metalicos, a diferencia
de las arcillas), se utilizan plastificantes para poder ser extruidos, porque una de las funciones clave de
los plastificantes es reducir la viscosidad de la suspension o pasta ceramica. Esto permite alcanzar una
alta carga de sélidos con baja viscosidad, lo cual es esencial para obtener una mayor densidad en las
piezas finales (green tube). Los plastificantes influyen en el comportamiento tixotropico de las pastas
ceramicas, asi, una tixotropia adecuada permite que la pasta fluya facilmente bajo cizalla, pero luego
recupere su viscosidad rapidamente al detenerse, lo que ayuda a que la capa recién depositada mantenga

su forma y dimensiones precisas, tributando a una mayor estabilidad. [55]

7.6 Técnicas de caracterizacion

7.6.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos X es una de las técnicas fundamentales en el andlisis estructural de sélidos
cristalinos. La longitud de onda asociados a estos es del mismo orden que las distancias interatdmicas
en los cristales ionicos, los cuales actian como redes de difraccion. Se da la particularidad que las
direcciones e intensidades de los rayos difractados son caracteristicas para cada cristal. Asi, se puede
asignar univocamente un espectro de difraccion a una estructura y composicion determinada.

Los rayos X se hacen incidir en la superficie de la muestra, variando el angulo de incidencia,



permitiendo conocer las fases cristalinas del sélido. EI &ngulo de difraccion y la intensidad de los picos

son caracteristicos de cada material, lo que permite identificar las fases presentes en la muestra. [56]

7.6.2 Espectrometria por Dispersion de Energia (EDS)

La interaccion del haz de electrones con los atomos del material genera emision de rayos X
caracteristicos. Estos Gltimos tienen energias caracteristicas de los elementos presentes en la muestra,
y se utilizan para identificar la composicion y medir la abundancia de los elementos presentes en ella,
por medio del EDS. [56]

7.6.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El TGA es una técnica en la cual el peso de una muestra se mide continuamente en funcion de la
temperatura, mientras se somete la muestra a un programa controlado de calentamiento o enfriamiento.
La curva TGA representa la variacion del peso en funcién de la temperatura o del tiempo. Si se
representa el porcentaje de variacion de peso en funcion de la T° (se pueden relacionar las variaciones
de peso con las estequiometrias de las reacciones, el cual conduce directamente al analisis cuantitativo
de muestras cuya composicién cualitativa se conoce.

La instrumentacion utilizada en TGA es la termobalanza. Basicamente consiste en una balanza de

precision, un horno controlado por un programador de temperatura y un registro. [56]
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Resumen

Este estudio optimiza la fabricacion de anodos microtubulares basados en NiO-GDC mediante
ajuste de formulacién, extrusion, secado y sinterizacion. Se demuestra que PVC gobierna la
extruibilidad, por debajo del 93 % la pasta fluye y forma tubos en verde estables, mientras que por
encima la pelicula liquida resulta con consistencia barrosa, imposible de cargar a la extrusora. Las
formulaciones aptas, con PVC de 70-92 %, exhiben reologia pseudoplastica con esfuerzo de
cedencia y se describen con el modelo Carreau—Yasuda. Ensayos oscilatorios confirman que la
pasta VI posee la red interna mas robusta, mientras que la pasta VII no es extruible. El secado en
cdmara mantiene poros abiertos y, tras sinterizar a 1200 °C, produce tubos con mas carbono
residual, menos niquel superficial y mayor fraccién de Ce+Gd que el secado en estufa, sefialando
menor segregacion metdlica. Al aumentar a 1300 °C las diferencias se atentian y a 1400 °C
desaparecen, estableciendo 1200 °C como temperatura Optima. Se recomienda sinterizar a
1250 °C £ 50 °C con rampas <0,9 °C min', aplicar pruebas tixotropicas y barridos de frecuencia,
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