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Resumen.

En este trabajo se realiz6 un estudio para la formacién de suspensiones de mezclas de
particulas ceramicas de NiO+8YSZ en agua desionizada (AD), evaluando el efecto que tiene la
presencia de agentes dispersantés del tipo polielectrolito (PE): Polietilenglicol (PEG) y
Polietilenimina (PEI) sobre su comportamiento. Los resultados de este estudio seran de utilidad
en la elaboracion de mini-tubos ceramicos, para su aplicacion como anodos tubulares en
celdas de combustible de o6xido solido (SOFC), mediante el método de vaciado de
suspensiones. Las suspensiones se obtuvieron moliendo durante un tiempo de 3 hrs mezclas
de polvos de NiO y 8YSZ con una relacién de 70:30 en peso, empleando una relacion
polvo:agua de 1:5 en peso, en un molino de bolas de alta energia. Las técnicas de microscopia
electronica de barrido (MEB) y de difraccion de luz laser (DLL) permitieron evaluar fisicamente
los polvos ceramicos de partida y después de haber sido molidos. Se emple6 la técnica de
potencial zeta para evaluar la interaccién entre las particulas en suspension, variando el pH de
la suspension desde 1 hasta 11. Se complement6 el estudio con la inspeccion visual de la
suspensién en funcién del pH. Los resultados obtenidos en MEB muestran una muy buena
dispersion de las particulas de NiO y de 8YSZ, usando DLL fue posible determinar que el
tamafio medio de particula es <70 um vy los resultados de potencial Z permitieron establecer
que las suspensiones con PEG y AD son estables a pH de 3, mientras que para la suspension
de PEI es estable a pH de 10, con estos resultados se puede optimizar los pardmetros de
vaciado.

1. INTRODUCCION

Actualmente en la fabricacion de celdas de combustible de 6xidos sélidos soportadas en el
anodo, se utiliza como anodo un cermet Ni-8YSZ, el cual se puede obtener a partir de mezclas
de 6xidos de estos metales y posterior reduccién del NiO en atmdsfera controlada (H,). Por otro
lado, uno de los principales retos en este tipo de celdas de combustible es incrementar la
superficie de contacto entre el hidrégeno y el anodo. Una forma de incrementar esta superficie
es haciendo pasar el gas por el interior de tubos cuya superficie interna esté compuesta de
anodos, que sean el soporte de la celda de combustible. Esto se consigue empleando mini-
tubos de NIO-8YSZ de dimensiones 100 mm de longitud x 3 mm de didmetro y 0.3 mm de
espesor, los cuales son muy dificiles de procesar adecuadamente [1]. El paso de consolidacion
de polvos es uno de los mas importantes en el procesamiento de ceramicos. El método de
vaciado de suspensiones nos ayuda a obtener una estructura porosa en los ceramicos. La
preparacién de suspensiones con propiedades satisfactorias es una etapa fundamental en la
fabricacién de materiales ceramicos por esta técnica [2].

Si una suspension cambia su carga neta superficial como resultado exclusivo de la adsorcion
de iones H" u OH, el pH en el que se produce el cambio de signo recibe el nombre de punto
isoeléctrico (Stumm y Morgan, 1996) [3].

Para preparar las suspensiones, se deben considerar las propiedades de superficie de las
particulas involucradas, en este caso, 6xidos, de zirconia, itria y niquel. Algunos investigadores
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como E. Djurado y E. Meunier prepararon suspensiones de TPZ a partir de mezclas de ZrO
(NO3) y Y(NO3) en agua destilada [4]. D. Jing y et. al., utilizaron goma arabiga como aglutinante
y dispersante del YSZ en una solucién de agua y etanol [5]. K. Sato y S. Ohara disolvieron
ZrOCl,-8H,0, Y(NO3);-6H,0 y Ni(NO3),-6H,O en agua desionizada con una concentracion de
iones metalicos 0.2 M [6]. S. K. Pratihar y et. al., mezclaron NiO-YSZ en una solucion acuosa
de SnCl, y PdCl, [7].

Respecto a los agentes dispersantés, se han realizado investigaciones en torno al efecto de las
propiedades surfactantes de algunos sistemas, S.S. Lukashenko y et. al., realizaron estudios
sobre la influencia de la polietilenimina en cationes surfactantes [8]. Z.S. Rak discutié sobre la
importancia del PEG como agente dispersante [9]. R. Z. Liu y et. al., utilizaron PEG como un
plastificante para darle flexibilidad a los tubos y polivinilbutil como aglutinante para darle fuerza
al tubo después de que el disolvente se evapora [10].

El objetivo de este trabajo de investigacion es evaluar el comportamiento de las suspensiones
de Oxido de niquel con circonia estabilizada con itria (NiO-8YSZ) en tres soluciones: agua
desionizada (AD), AD con 1% Polietilenglicol y AD con 1% de Polietilenimina, (NiO-8YSZ/AD,
NiO-8YSZ/AD+PEG y NiO-8YSZ/AD+PEI), para determinar el valor de pH en el cual las
suspensiones son estables.

2. EXPERIMENTACION

Para realizar este estudio se utilizaron polvos de oxido de niquel y circonia estabilizada con
itria, ambos de la marca sigma-aldrich con una pureza del 99.9% y 99.8% respectivamente y
con un tamafo de particula < 100 nm, también se utilizaron dos polielectrdlitos (Polietilenglicol,
PEG y Polietilenimina, PEI) de la misma marca que los polvos.

La parte experimental se divide en 5 etapas como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Método experimental.

En la figura 1 se observa que el método experimental estd dividido en 5 etapas, la primera
parte consiste en preparar mezclas de NiO-8YSZ en una proporcion de 70-30 % en peso, para
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esto se utilizo un molino de alta energia y como medios de molienda contenedores y bolas de
circonia, se realizo una pre-molienda del NiO durante 1 h y después se mezcla con el 8YSZ
durante 10 min. La segunda parte consiste en preparar las soluciones de AD+PEG y AD+PEI
en una relacion de 200:1, esto se realizo en una parrilla de agitacién durante 1 h. La tercera
parte consistié en preparar las tres suspensiones:

0) NiO-8YSZ/AD
(i)  NiO-8YSZ/AD+PEG
(i)  NiO-8YSZ/AD+PEI

Para obtener estas suspensiones se mezclaron en el molino 4 gr de NiO-8YSZ con 20 ml de
cada solucion durante 3 hrs.

La cuarta etapa fue realizar una evaluacién visual de las suspensiones preparadas. El estudio
consiste en tomar una muestra pequefia (3 ml) de la suspension modificando su valor de pH
desde 1 hasta 11 con la finalidad de determinar el valor de pH que hace que las particulas
permanezcan en suspension de manera estable...

La dltima etapa consisti6 en realizar estudios de potencial Z para cada una de las
suspensiones a pH de 1-11 y de este modo corroborar lo mostrado en el estudio visual.

3. RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados del analisis visual y los resultados de potencial Z
para cada una de las suspensiones.

3.1. Andlisis visual.
En las figuras 2, 3 y 4 se muestran los estudios visuales realizados a las suspensiones
obtenidas.
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Figura 2. Suspensiones de NiO-8YSZ/AD con valores de pH desde 1 hasta 11.

En la figura 2 se muestra la suspension de NiO-8YSZ/AD, donde se observa que después de
12 hrs la suspension es estable a pH de 2, 3, 4 y 5, es decir, que la sedimentacion es més lenta
que en la suspension de pH 1. Se puede decir que las suspensiones a pH de 6, 7 y 8 son
estables pero como se puede observar una parte esta suspendida y otra esta sedimentada, en
los deméas valores de pH se observa una sedimentacién de la mezcla de NiO-8YSZ. La
sedimentacion parcial, tal vez sea debida al comportamiento de las cargas de los 6xidos NiO e
8YSZ en los valores de pH de 6, 7 y 8, a diferencia de las suspensiones a pH de 2, 3, 4y 5,
donde se observa que todas las particulas se sedimentan a la vez.
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Figura 3. Suspensiones de NiO-8YSZ/AD+PEG con valores de pH, desde 1 hasta 11.

En la figura 3 podemos ver el comportamiento de las suspensiones de NiO-8YSZ/AD+PEG a
valores de pH de 1 hasta 11, donde existen interacciones de tipo estérico que se relaciona con
la viscosidad. En esta figura se aprecia que las suspensiones son establea a pH de 2, 3y 4,
también se visualiza que a valores de 5, 6, 7 y 8 se presentan particulas en suspension pero a
la vez hay una gran cantidad de particulas sedimentadas y a pH de 9, 10 y 11 las particulas de
NiO-8YSZ se encuentran sedimentadas por lo cual las suspensiones son inestables.

o XY
>

Figura 4. Suspensiones de NiO-8YSZ/AD+PEI a valores de pH de 1 hasta 12.

En la figura 4, se muestran las suspensiones de NiO-8YSZ/AD+PEI, en ellas se aprecian
efectos de tipo electroestéricas, modificando las cargas (pH), pero también las propiedades
tribolégicas del medio. En esta figura se observa que las suspensiones presentan estabilidad
con valores de pH de 8, 9, 10 y 11, podria considerarse que a pH de 5 podria ser estable, pero
se presenta una parte en suspension y otra sedimenta.

En todos los casos, a pH de 1, se observa un color verde en el sobrenadante de las
suspensiones preparadas, lo que puede indicar la disociacion del niquel. Pero en el caso de las
suspensiones con polietilenimina, también podemos observar que las suspensiones a partir de
pH 4 presentan un color morado, esto puede deberse a la oxidacion del niquel, el ataque
guimico empieza a presentarse después de una hora.

3.2, Potencial Z.

Se realizaron estudios de potencial Z para poder determinar los valores de pH donde las
suspensiones son estables esto es, de acuerdo a sus cargas, cuando el potencial Z sea
diferente de cero. Mediante esta caracterizacion se obtiene el efecto eléctrico de las cargas del
medio en la estabilidad de la suspension.



VI encuentro

Participacion 4,

Mujer €10,
ak(Clencla e

60

—m— NiO-8YSZ/AD+PEI
—e— NiO-8YSZ/AD+PEG
501 —4— NiO-8YSZ/AD

404

304

potencial Z

10

pH
Figura 5. Gréfico de potencial Z para mezclas de NiO-8YSZ en una proporcién de 70-30
respectivamente en tres soluciones (AD+PEG, AD+PEI y AD).

En la figura 5 se observa el comportamiento de la mezcla de NiO-8YSZ en tres soluciones
AD+PEG, AD+PEI y AD, las primeras dos soluciones se hicieron en una proporcién de 1:200.
De acuerdo al manual del equipo de potencial Z de la marca Malvern Instruments por encima
de 30 mV o por debajo -30 mV las suspensiones son estables, por lo tanto podemos decir que
a pH de 1 hasta 8 las cargas son positivas y existe una repulsién entre ellas. Lo que hace que
las particulas de NiO-8YSZ se mantengan en suspensidon en las tres soluciones, esto
considerando solamente la interaccion de cargas.

Las suspensiones de NiO-8YSZ/AD+PEI y NiO-8YSZ/AD+PEG presentan una estabilidad a
valores de pH de 3 a 7, esto se debe a que la afectacién de la suspensiéon es de tipo
electroestérica, sin embargo, en el caso de la suspensiéon de NiO-8YSZ/AD podemos observar
que existen diferentes variaciones de las cargas por lo tanto, existen diferentes pH a los cuales
la suspension puede mantenerse estable.

En el potencial Z existen tres factores que se deben tomar en cuenta para poder interpretar lo
que pasa en las suspensiones analizadas. El primero se puede deber al factor estérico donde
existe un impedimento en la sedimentacién de particulas, causado por la influencia de un grupo
funcional de una molécula en el medio, el segundo factor es el electrostatico que se refiere a
las interacciones de tipo eléctricas de la superficie de las particulas y por dltimo al efecto
electroestérico que se refiere a la mezcla de los dos tipos de interaccién anteriores. En el caso
de la suspension de PEI existe un efecto electroestérico, y en el caso de las suspensiones de
AD y PEG se ven afectadas por los factores electrostaticos y estéricos.

4. CONCLUSIONES

Los estudios realizados muestran que existen dos tipos de interacciones entre las particulas y
el medio para que se puedan obtener suspensiones estables. En el estudio visual podemos
observar que las suspensiones de NiO-8YSZ/AD y NiO-8YSZ/AD+PEG tienen el mismo
comportamiento y podemos apreciar que las suspensiones son estables a pH de 2, 3 y 4.
También se observa que en el intervalo de pH desde 4 hasta 8 se siguen presentando
particulas en suspension pero con sedimentaciones de particulas. A diferencia de la
suspensién de NiO-8YSZ/AD+PEI que presenta una estabilidad a valores de pH de 8, 9, 10 y
11, pero también presenta particulas suspendidas con sedimentaciones a valores de pH de 4 a
7. Comparandolo con el estudio de potencial Z se ve que para el caso de las suspensiones de
AD y AD+PEG esto es verdad pero para el caso de la suspension con AD+PEI es falso.
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