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RESUMEN

La estabilidad de cuatro soluciones obtenidas mediante la dispersion de polvos de Zr,Sc O, en distintos aditivos
organicos (PVA, PEG, POE, PMMA-co-MA), fue medida en funcién del tiempo necesario para la formacion visible de
una interfase pulpa/liquido. Este tiempo fue menor o igual a 4 horas para las suspensiones preparadas con PVA, PEG
y POE, y mayor a 24 horas cuando se utiliza el copolimero PMMA-co-MA como dispersante. La solucion mas estable
fue utilizada como precursor para la aplicacién por inmersion de un recubrimiento de circonia estabilizada con escandia
(ScSZ) sobre cupones de acero AISI 1045; logrando una capa delgada, continua y libre de grietas luego de la etapa
de secado por 30 minutos a 500°C. El recubrimiento obtenido fue caracterizado mediante microscopia electronica de
barrido (MEB) y espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX). Igualmente, se estimo la conductividad del
recubrimiento mediante analisis termogravimétricos, obteniéndose que la capa de ScSZ obtenida por inmersion presenta
una conductividad de 1,34 S/cm a 700°C.

Palabras clave: recubrimientos por inmersion, circonia estabilizada con escandia (ScSZ), conductividad de capas delgadas

OBTAINING A SCANDIUM STABILIZED ZIRCONIA THIN FILM BY DIP-COATING
METHOD

ABSTRACT

The stability of four solutions obtained by dispersing powders of Zr50Sc120118 in different organic additives (PVA,
PEG, POE, PMMA-co-MA), was measured as a function of the time required for the visible formation of a pulp / liquid
interphase. This time was less than or equal to 4 hours for suspensions prepared with PVA, PEG and POE, and longer than
24 hours when the PMMA-co-MA copolymer was used as dispersant. The most stable solution was used as a precursor for
the immersion application of a Scandia stabilized zirconia (ScSZ) coating on AISI 1045 steel coupons, achieving a thin,
continuous and crack-free layer after the drying stage for 30 minutes at 500 © C. The coating obtained was characterized
by scanning electron microscopy (MEB) and energy dispersion X-ray spectroscopy (EDX).The conductivity of the coating
was estimated by thermogravimetric analysis, obtaining that the ScSZ layer obtained by immersion has a conductivity of
1.34 S /cmat 700 ° C.

Keywords: Dip-Coating, Scandia Stabilized Zirconia (ScSZ), Scale conductivity

INTRODUCCION manufactura. Con el desarrollo de las celdas SOFC de
temperatura de trabajo intermedia (600°C — 800°C), el uso
de componentes metélicos se ha vuelto mas popular entre

los investigadores: (Spotorno et al 2015); (Reiss, Frandsen,

El uso de celda de combustible de 6xido sélido (SOFC por
sus siglas en inglés) ofrece ventajas frente a la generacion

tradicional de energia, debido a que se basa en procesos
mas amigables con el ambiente. Las celdas SOFC
tradicionales son fabricadas con materiales ceramicos
debido a que operan a altas temperaturas (cercanas a los
1000°C), lo que resulta en altos costos y dificultades de

Persson, Weib & Blandstatter, 2015); (Kruk et al 2015);
(Fondarda et al 2015); (Sun , Liu, Stephens & Khaleel,
2008); (Wu y Liu, 2010); (Hui et al 2007); (Gannon et
al 2007); (Fergus, 2005); (Brandner, Bram, Froitzheim,
Buchkreme & Stover, 2008). Los materiales metalicos
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tienen mayor conductividad eléctrica y térmica, son mas
faciles de fabricar y, por lo general, son menos costosos que
el componente equivalente fabricado en material ceramico.
Entre los componentes de las celdas SOFC estan los
interconectores metalicos, los cuales deben tener: alta
conductividad, buena estabilidad en el rango de operacion
de la celda; deben ser impermeables para prevenir la
combinacion directa de combustible y oxidante durante
el funcionamiento, entre otras propiedades (Tsuneizumi,
1992). Estos interconectores pueden ser fabricados a
partir de aleaciones base cromo, base hierro (Fe/Cr/Mn,
Fe/Cr/Mn) o aleaciones base niquel. En las dos primeras
aleaciones, la presencia de cromo favorece la formacion de
una capa de Cr,0,, de alta conductividad, en presencia de
un agente oxidante; pero pueden formar la fase gaseosa Cr
(VI) cuando la celda opera a altas temperaturas (Piccardo
y Amendola, 1992); (Fontana et a/ 2007); (Mah, Muchtar,
Somalu & Ghazali, 2017). Las aleaciones base niquel son
resistentes a altas temperaturas, presentan cinéticas de
oxidacion lentas, pero tienen alto coeficiente de expansion
térmica lo que puede ser una desventaja cuando se utilizan
en sistemas complejos.

Otro método para la fabricacion de interconectores
metalicos consiste en la modificacion de la superficie del
material mediante el uso de recubrimientos (Brouzgou,
Demin, Tsiakaras, 2017). Dichos recubrimientos pueden
ser aplicados por diversos procesos, tales como: deposicion
electroquimica, spray con plasma, deposicion en fase vapor
de compuestos organometalicos, entre otros (Griinwald,
Sebold, Jung, Heribert y Vaben, 2017). Sin embargo, estas
técnicas consumen tiempo, requieren de materiales de alto
costo y de equipos sofisticados (Ksapabutr, Chalermkiti,
Wongkasemjit y Panapoy, 2010).

Un método mas simple y de bajo costo es la aplicacion
de recubrimientos por inmersion, a través del cual se
pueden producir capas uniformes y de geometria compleja
sobre materiales de uso en interconectores (Wang et al
2008). Por ejemplo: la circonia estabilizada con escandia
(ScSZ por sus siglas en inglés) es un material que posee
alta conductividad y puede ser utilizado para producir un
recubrimiento ceramico sobre una superficie metalica (Tao,
Dong, Wang, 2013). Una desventaja de los recubrimientos
de este tipo: cuando son obtenidos a bajas temperaturas
favorecen la formacion de fases intermedias, lo que
disminuye su conductividad en varios 6érdenes de magnitud
(Bevan, Mohyla, Wallwork, Rossell & Schweda, 2002).

La conductividad del ScSZ es funcion de la concentracion
de vacancias de oxigeno (Tao ef al 2013), por ejemplo, la

fase 10ScSZ (Zr,Sc,,0, ), de estructura tipo fluorita con
deficiencia anidnica (Bevan et al 2002); (Wurst et al 2003),
tiene alta conductividad a temperaturas superiores a los
550°C (Tao et al 2013).

En este trabajo se presenta un método alternativo para
la obtencion de recubrimientos de ScSZ sin sacrificar la
conductividad del material; asi, polvos de la fase 10ScSZ
de alta conductividad, obtenidos via sol-gel (Martinez &
Schweda, 20006), fueron utilizados como material precursor
para la elaboracion de suspensiones estables en compuestos
organicos. Tales compuestos no modifican la estructura
cristalina de los polvos precursores y permiten aplicar una
capa continua de ScSZ (con alta conductividad en el rango
de temperaturas intermedias) sobre substratos de acero
AISI 1045.

METODOLOGIA
Preparacion de la suspension estable

Para evaluar la estabilidad de la suspension de circonia
estabilizada con escandia se prepararon 4 soluciones,
en las cuales las concentraciones de los precursores se
mantuvieron constantes; pero modificando el tipo de
polimero agregado. Para ello se tomaron 250mg de polvos
de 10ScSZ (ZrySc 0, con estructura tipo fluorita y
deficiencia anddica), obtenidos por sol-gel y calcinados a
1200°C (Martinez-Meta, Schweda, 2006), y se dispersaron
en 48mL de etanol y 3mL de agua destilada en un
procesador ultrasonico GEX 750-5C ACE GLASS durante
1 hora. Luego se agregd una pequeila cantidad de polimero
cada hora, hasta alcanzar 15,5mL del polimero en un
periodo de 5 horas (ver tabla 1). Los polimeros evaluados
fueron: alcohol polivinilico (PVA) al 1% marca Riedel —
De Haen, polietilengicol (PEG) al 1% marca Riedel — De
Haen 380-420 g/mol, polidxido de etileno (POE) al 0,3%
marca Polysciences Inc de 600000g/mol y un copolimero
de polimetilmetacrilato / acido metacrilico (PMMA-co-
MA) al 1% en etanol marca Fluka de 500000-1000000g/
mol. Las cuatro soluciones precursoras fueron transferidas
a cilindros graduados de 50mL y se observaron durante
24 horas para determinar el tiempo necesario para que se
volviera apreciable la interfase entre la pulpa concentrada y
el liquido claro. Este tiempo se considerd como el tiempo de
estabilidad de cada suspension. En la Figura 1 se presenta
un esquema del procedimiento experimental utilizado para
la obtencion de la suspension estable y su aplicacion como
recubrimiento.
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Tabla 1. Cantidad de polimero (PVA, PEG, POE o
PMMA-co-MA) a agregar a la solucion 1 para formar las
cuatro soluciones precursoras

Tiempo (h) 1 2 3 4 5  Total
Cantidad de
polimero a 3 3 3 25 4 15,5
agregado (mL)

Preparacion de
suspensiones

Preparacion de

Cupones de acero

SOLUCION 1
Dispersar 2350mg polvos de 105c5Z2
en 48mL etanol v 3mL agua
destilada durante 1 hora

v

SOLUCION PRECURSORA
Agregar 15.5mL de polimero (de
acuerdo a tabla 1) a solucion 1

v L 4

Desbastar y
desengrasar cupones
deacero 1045

Transferir solucion
precursora a cilindro
graduado

v

Observar cilindro graduado durante
24 horas, registrar tiempo en que se
aprecia formacion de interfase
pulpadiguido claro

Y
Si Recubrir cupan
mediante inmersiom en

suspension estable
durante 5 minutos

Suspension
estable durante 24
horas

Secar en homo tubular a 300°C
por 30 minutos, en atmosfera
controlada de argon (rampa de
calentamiento de 3*C/min)

.

Acero con

recubrimiento ScS7

Figura 1. Esquema del procedimiento para la obtencion
de recubrimiento de ScSZ

Preparacion y caracterizacion de la capa de ScSZ

Para evaluar la morfologia y propiedades del recubrimiento
de ScSZ, se utilizaron cupones de acero AISI 1045 de
10x10x2mm?* desbastados con papel de carburo de silicio

de 600 grit y desengrasados; los cuales fueron recubiertos
mediante inmersion manual durante 5 minutos del cupén en
suspension, que presentd estabilidad luego de 24 horas de
observacion. Los cupones recubiertos se secaron en un horno
tubular a 500°C por 30 minutos, bajo atmosfera controlada
de argoén, con una rampa de calentamiento de 3°C/min. La
caracterizacion morfoldgica de la capa obtenida se realizo
mediante un microscopio electronico de barrido: (MEB)
JEOL JSM-6390; asi mismo, la composicién quimica —semi-
cuantitativa— del recubrimiento se determind por medio de
la técnica de espectroscopia de rayos X por dispersion de
energia (EDX), mediante un espectrometro Oxford INCA
x-sight acoplado al microscopio. La conductividad de la
capa fue estimada de la constante de oxidacion (Huntz,
1999); para ello se realizaron curvas de ganancia de masa
en funcion del tiempo a 700°C durante 72 horas mediante
una termobalanza Cahn 100. Las curvas se realizaron por
triplicado, obteniendo una desviacion menor al 5%, lo que
asegura la reproducibilidad de los resultados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia de los aditivos en la estabilidad de la
suspension

Con el fin de obtener recubrimientos conductores de
circonia estabilizada con escandia se utilizaron polvos de la
fase 10ScSZ con un tamafio promedio de 3pum de acuerdo
a la Figura 2.

0 1 2 3 4 5 &
Ful Scale 447 cts Cursor; 0995 (Scts) ket

Figura 2. Imagen tomada por MEB (a) y andlisis por EDX
(b) de los polvos de 10ScSZ utilizados como precursores
para la formulacion de las suspensiones
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La adecuada dispersion de las particulas y la estabilidad de
la suspension sera determinante en la calidad y uniformidad
del recubrimiento obtenido por inmersion (Velamakanni y
Lange, 1991). En la Tabla 2 se presentan los tiempos de
sedimentacion para los cuatro aditivos estudiados; tiempo
que se determind como: aquel instante a partir del cual
era perceptible la diferencia entre una solucioén altamente
concentrada y una solucién clara (transparente). Las
soluciones dispersadas en PVA, PEG y POE comenzaron
a sedimentar en las primeras horas de preparacion; por lo
que fueron descartadas como aditivo para la preparacion de
las suspensiones. Si la suspension presenta sedimentacion
temprana, entonces puede haber segregacion de los
componentes de la suspension luego de la inmersion y antes
de que el recubrimiento se seque por completo; lo que podria
favorecer la aparicion de grietas en la superficie (Lan, Wang
& Xiao, 20006). Al utilizar PMMA-co-MA en la formulacion
de la suspension, se logro una estabilidad superior a las 24
horas, lo que asegura que no habra separacion de las fases
en el liquido antes de que se consolide la capa solida sobre
la superficie de los cupones (si ésta es consolidada antes de
las 24 horas de preparacion de la suspension).

Tabla 2. Tiempo de sedimentacién de las suspensiones
evaluadas

Polimero o dispersante  Tiempo de sedimentacién

(h)

PVA 2

PEG 3

POE 4
PMMA-co-MA >24

La estabilidad de una suspension estd determinada por
la energia potencial total entre las particulas (V). Esta
energia depende de la energia potencial atractiva (V)
debido a las interacciones de Van der Waals. La energia
potencial (V) resultante de las interacciones entre la
superficie de las particulas cargadas, la energia potencial
repulsiva (V) derivada de las interacciones estéricas
entre las particulas recubiertas por la especie polimérica
adsorbida en su superficie; y la energia potencial (V__ )
debido a la presencia de especies no adsorbidas en solucion
(Lewis, 2000). Las interacciones de tipo Van der Waals
(V..) Y las fuerzas electrostaticas (V, ) dependen de
las interacciones entre dos o mas particulas del polvo
suspendido de 10ScSZ; por lo que este tipo de interacciones
es similar en las cuatro suspensiones preparadas, ya que
todas fueron obtenidas con la misma cantidad y tipo de
particula sélida. Sin embargo, debido a las fuerzas de
atraccion establecidas entre particulas, se puede favorecer
la aglomeracion y precipitacion temprana. Este efecto se
reduce con la adicién de polimeros capaces de promover

estabilizacion estérica por la formacion de una capa
adsorbida con un espesor suficiente para contrarrestar las
fuerzas de Van der Waals y evitar la floculacion.

A pesar de que las soluciones se mezclaron mediante
ultrasonido —lo cual promueve la adsorcion sobre la
superficie de las particulas—, aparentemente la capa
de PVA, PGE o POE adsorbida no alcanzé un espesor
suficiente como para evitar la floculacién, por lo que
rapidamente sedimentaron en la parte baja de los cilindros
graduados utilizados para su evaluacion. Por su parte, la
suspension con PMMA-co-MA mostrd mayor estabilidad,
lo que puede ser explicado en base a los mecanismos de
estabilizacion predominantes. El copolimero de PMMA-
co-MA es un dispersante polimérico, donde el MA es mas
hidrofilico que el PMMA. De este modo, el PMMA tendera
a anclarse a las particulas de ScSZ con mayor facilidad
que el MA. Por lo tanto, el MA estara estabilizando la
humedad, mientras que el PMMA estabilizara los polvos de
ScSZ (Kim y Mckean, 1998). A pesar de que puede haber
contribucion de las interacciones electrostaticas entre las
particulas de la suspension, la colaboracion del copolimero
a la estabilizacion estérica es importante (Kim y Mckean,
1998); (Parra, Gonzalez, Albano & Sanchez, 2006); (Horn,
1990).

Morfologia del recubrimiento

La suspension de polvos de 10ScSZ en PMMA-co-MA fue
utilizada para hacer la inmersion de los cupones de acero.
Luego de la etapa de secado, se obtuvo un recubrimiento
denso y libre de grietas como se observa en la Figura 3. En
la superficie (Figuras 3a y 3b) se aprecian algunas lineas
producto del desbaste realizado en la etapa de preparacion
superficial, lo cual es un indicativo de que el espesor del
recubrimiento no es suficiente para cubrir la rugosidad de
la superficie (patron de valles y picos creado durante el
desbaste con papel de carburo de silicio); pero si para cubrir
la superficie (Baron y Ruiz, 2011). Esto es producto del uso
de una suspension estable y de alto empaquetamiento, en la
cual, luego de la remocion del liquido excedente, es capaz
de producir una capa delgada y continua (Velamakanni
y Lnage, 1991). En contraste: suspensiones altamente
aglomeradas tenderan a producir recubrimientos de mayor
espesor, pero menor densidad (Lewis, 2000).

En la Figura 3c se muestra la seccion transversal del
recubrimiento, en la cual se aprecia una capa delgada
de aproximadamente 3um de espesor, con algunas
delaminaciones producto del seccionamiento de la
muestra durante la preparacion de la seccion transversal.
La uniformidad de la capa obtenida es evidencia de que la
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formulacion de la suspension y el uso del PMMA-co-MA
como agente dispersante hace factible la utilizacion de la
técnica de inmersion para la aplicacion de recubrimientos
de ScSZ sobre cupones de acero AISI 1045. Asi mismo, se
presenta una metodologia que puede ser empleada para la
aplicacion de capas de 10ScSZ, evitando la formacion de
fases menos conductoras: lo que podria ser utilizado en la
fabricacion de interconectores metalicos para celdas SOFC.
De este modo, es util conocer la conductividad de la capa
obtenida y una aproximacion se puede obtener a partir del
analisis termogravimétrico.

Figura 3. Imagenes por MEB de la superficie (a y b) y de
la seccion transversal (c) del recubrimiento de ScSZ luego
de inmersion y secado sobre cupones de acero AISI 1045

Propiedades del recubrimiento

La conductividad a 700°C de la capa de ScSZ, obtenida
mediante inmersion de cupones de acero AISI 1045 en
una suspension de polvos de 10ScSZ (con estructura tipo
fluorita) en PMMA-co-MA, fue estimada a partir de curvas
termogravimétricas. En la Figura 4 se muestra la ganancia
de masa (w) en funcién del tiempo (t) para el acero desnudo
y el acero recubierto por inmersion. Las muestras evaluadas
presentan una cinética de oxidacion parabdlica, indicando
que el transporte de iones a través del oxido es la etapa
controlante del proceso (Huntz, 1999); (Birks y Meier,
1983); (Chen y Yen, 2003).

Los parametros cinéticos de las muestras evaluadas se
presentan en la tabla 3; en donde: k es constante de la
cinética parabolica, w  la ganancia de masa inicial o corte
con el eje de las ordenadas (w o ganancia de masa) y R? es
el coeficiente de determinacion lineal producto del ajuste de
los datos a una linea recta.

2000
1600
221200 +
%
=2
[=]
E 800
3
400 L B Acero AISI 145
LSt gpes
U 1 1 1
0 20 40 60 80
t (h)

Figura 4. Curvas termogravimétricas del acero 1045
desnudo y luego de aplicar el recubrimiento por inmersion
de ScSZ expuestos a aire a 700°C

Tabla 3. Pardmetros cinéticos para la oxidacion en aire del
acero AISI 1045 a 700°C

t<20h t>20n
k w2 R k w? R
P [ P o
AISTIO45 1132 -1287 09627 1833 -10548 09886
lsAcISIsz 1045 o jes6 3079 09806 2583 -13772 09902
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En los aceros, el principal elemento aleante es el hierro,
por lo que el mecanismo de oxidacion de la aleacion AISI
1045 es similar al del hierro puro (Birks y Meier, 1983).
La primera parte de la curva (t<20h) corresponde a una
etapa de transicion caracterizada por la formacion rapida
de wustita (FeO) y magnetita (Fe,0,). La wustita es un
semiconductor tipo p con deficiencia cationica, donde la
movilidad de los cationes y electrones ocurre via vacancias
y huecos electronicos; mientras que la magnetita es una
espinela inversa con defectos en las sub-redes del Fe"? y Fe™.
Ambos 6xidos crecen por mecanismos similares: difusion
catidénica hacia el exterior de la capa. La segunda parte
de la curva (t>20h) esta caracterizada por la formacion de
hematita (Baron y Ruiz, 2011); (Baron, Navas, Ruiz, 2010).
La hematita es un 6xido con deficiencia anddica que puede
crecer de acuerdo a dos mecanismos contrarios: (a) difusion
catidnica hacia la interfase hematita/aire, y (b) difusion de
oxigeno hacia la interfase magnetita/hematita; aunque, la
difusion hacia el interior es mas importante y la difusion de
iones de hierro es mucho menor que la difusion de iones de
oxigeno (Baron y Ruiz 2011); (Baron et al 2010).

Con el uso del recubrimiento por inmersion en la suspension
de ScSZ, la constante parabolica del acero se incrementa.
Los recubrimientos de circonia han demostrado ser una
barrera efectiva a la difusion de iones de hierro hacia el
exterior. De modo que, si la capa obtenida es continua y
libre de defectos, deberia actuar como una barrera fisica a
la difusion de iones de hierro, reduciendo asi la velocidad
de oxidacion del acero; en el mismo orden de ideas, si
el recubrimiento estuviera formado por aglomerados o
“islas”, la disminucion de la velocidad de oxidacion estaria
asociada a la formacion de pares entre los cationes de Zr™
del recubrimiento y las vacancias del 6xido; lo que decrece
tanto la movilidad de las vacancias cationicas como el
proceso de oxidacion (Baron y Ruiz 2011); (Baron et al
2010). En ambos casos: el uso del recubrimiento de circonia
reduce la difusion catidnica hacia el exterior de la capa;
pero no la difusién anidnica hacia el interior o interfase
substrato/recubrimiento. De este modo, el recubrimiento
obtenido con polvos de 10ScSZ con estructura tipo fluorita
y deficiencia anidnica, incrementa la concentracion de
oxigeno en la interfase hematita/recubrimiento aumentando
la velocidad de oxidacion y la constante de la cinética
parabdlica (kp). Asi mismo, la constante kp puede ser usada
para estimar la conductividad del recubrimiento obtenido
a través de inmersion en suspension de polvos de 10ScSZ
(Dutta, Roy, Bose & Sincar, 1973).

La constante de cinética parabodlica (kp en g¥cmts)
y la constante de oxidaciébn o farnishing constant
(k.en cm.s"), estan relacionadas de acuerdo a la ecuacion

1; de igual manera, la conductividad es dependiente de la
constante k_de acuerdo a la ecuacion 2 (Dutta et al 1973);
(Bose y Sircar, 1976), donde: V es el volumen equivalente
del 6xido, M la masa atémica de elemento no-metalico
(oxigeno) y Z_la valencia de X (hierro).

k=[vi2(z /M )]k, (1)

o=(F*IRT )k, ©)

La conductividad estimada fue de 1,34 S/cm, valor
comparable con la conductividad de peliculas delgadas a
altas temperaturas (Zhangeta/2001). Aunque las mediciones
fueron obtenidas a partir de datos termogravimétricos,
al considerar que el proceso de oxidacion es debido a la
difusion de iones de oxigeno a través del recubrimiento, y
que el crecimiento de las capas de 6xido ocurre por difusion
anidnica puramente; el método permite una estimacion de
la conductividad del recubrimiento obtenido por inmersion
en una suspension de polvos de 10ScSZ en PMMA-co-
MA. De igual manera, la formulacién de la suspension y
el método de aplicacion pueden ser utilizados para emplear
recubrimientos de ScSZ sobre otros substratos de interés
para su uso en interconectores metalicos.

CONCLUSIONES

El método presentado en este trabajo permite la obtencion
de una capa densa y libre de grietas de circonia estabilizada
con escandia, mediante la inmersion de acero AISI 1045
en suspensiones de 10ScSZ/PMMA-co-MA estables
por mas de 24 horas y a temperaturas de procesamiento
relativamente bajas (500°C). Las suspensiones de los polvos
de ScSZ dispersadas en PVA, PEG y POE sedimentaron
en tiempos menores a 24 horas, por lo que fue descartado
su uso como recubrimiento. Bajos tiempos de estabilidad
pueden conducir a la sedimentacion temprana y evitar la
obtencion de un recubrimiento adecuado.

La capa obtenida mediante la inmersion del acero AISI
1045 en la suspension 10ScSZ/PMMA-co-MA presento
alta conductividad i6nica a 700°C (1,34S/cm), lo que hace
al recubrimiento obtenido un candidato para la fabricacion
de componentes de las celdas SOFC.
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