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Una pilade combustibleR Q 5 E A (ROFE®lialla @ temperatures molt elevades, per sobre dels
Tnné/ I FAES LINR @2 Ol d§ldsfleed veghsytines Nidadicighgrénieg NJ Y S i
a0l t8a 1jdS | Olol Q&FyRGE af & SOonl LEDIBHEIRE DA S |
posteriordifusio del crom oxidat dins del sistema suposa un gran problema per al funcionament de

la pila i el seu rendimemtecreix de manera notadl

[ Q2 0 2 S EfrdddEs &énseguir un recobriment de-Mb-P a2 6 NB  dzy'l Y2 aid N
interconnector metal-idJSNJ S&A G dzRAF NJ £ aS@F LlRap&dald | LI A
protegirla de la difusi6 del crom oxidaPer aconseguk 2 & @rdziudst tdcriigues de
recobrimentcombinades primer es realitza un recobriment electraitde niquel i posteriorment

un recobriment electroless de MMo-P. Mitjangant aquesta técnica es busmatenir una capa

continua, homogenia i uniformge NiMo-P adheida lo millor possible a la superficie i que aporti

valors elevats de resisténaalaoxidacig una bona resisténcia mecanica i una bona conductivitat
eléctrica. Aquest assaig es dua terme sota diferents condicions per analitzar la velocitat del

recobiiment en funci6 del voltatge i del temps aplicats.

'yl @S3FREF FSG nfeSudizsdperiiciamiti§ngant NS midroscddi électrdnic de
rastreig SEN 2y & QSEl YAYSy Sfta RAFTSNByida GALHz RS )
comprovar uSs F SOG A B YSy i & QKI NB [IMalaufiabiamént §2f6 aNSENIR 6 NjAd:
y 2 adrfsdguit la deposicié esperada seguint el procediment plardegtt a la complexitat

RS f QS EBERophssndssibleslternativesk Q | &rébadesh la tiliografia.
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Una pila decombustible dedxido sélido (SOFChabraja atemperaturas muy elevadas, por encima

de los 700°C, esto provoca que el interconector metalico de la pila se vea sometido a condiciones
extremasbajo las que acaba dandoglar a la oxidacion de uno de sus elementos, el cromo. La
volatilizacion y posteriodifusion del cromo oxidado dentro del sistema supone un gran problema

para el funcionamiento de la pila y su rendimiento decae de manera notable.

El objetivo de este estiml es conseguir un recubrimiento de-Mo-P sobre una muestra de un
interconector médlico para estudiar su posible aplicacién dentro de una pila B&@B@rotegerla

de la difusion del cromo oxidado. Para conseguirlo se usan dos técnicas de recubrimiento
combinadas primero se realiza un recubrimiento electrolitide niquel y posteriormnte un
recubrimiento electroless de Mlo-P. Mediante esta técnica se busca olgenna capaontinua,
homogenea y uniformede NiMo-P adherida lo mejor posible a la sugigie y que aporte valores
elevados de resistencia adaidacion una buena resistecia mecénica y una buena conductividad
eléctrica. Este ensayo se lleva a cabo a distintas condicimen@s analizar la velocidad del

recubrimiento en funcion del voltajedel tiempo aplicados.

Una vez hecho el ensayo se realizastudio superficial maente un microscopio electrénico de
barrido (SEM donde se examinan los distintos tipos de materiales de la superficie del metal para
comprobar que efectivamente se ha readdo el recubrimiento deseadDesafortunadamente se
observa que no se ha consequilh deposicion esperada siguiendo el procedimiento planteado
debido a la complejidad del experiment& proponerposiblesalternativasde ensay@ncontradas

en la bibliogafia.
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A Solid Oxide Fu€lell (SOFC) Works at very tig/nperatures, above 700°C, this causes the metal
interconector of the cell to be subjected &xtremeconditions under which it ends up leading to
the oxidation of one of its elementshromium. Thevolatilization and subsegnt diffusion of
oxidized chranium within thesystem poses a major problem for the operation of the cell and its

performance decrease markedly.

The aim of the study is to obtain aMb-P coating on a sample of a takinterconnector to study
its possible application inside a SOf-Qrderto protect the fuel cell from the diffusion of oxidized
chromium. To achieve this, twapmbinedcoating tetiniques are used, first an electrolytic rétk
coating and then an eleatess NiMo-P coating. Tésetechniques seek to achievecantiuous ad
uniform layer of NiMo-P adhered as best as possible to Sw@face and that provides highlwes
of oxidation resistance, good mechanical strengind good electrical conductivity. iBhtest is
carried out under different conditions iorder to analysehe speed of the coating depending on

the voltage and the time applied.

Once the test has been performedsaperficial studyis madeby Scanning Electron Microscopy
(SEN) where the diferent types of materials on the metal surface are examined to viifythe
desiral coating has indeed been madénfortunately, it is observed that the expected deposition
has not been achievedlfowing the proposed procedure due to the complexityhaf experiment

Possiblalternativesfound in theliterature are proposedor this study.
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1.t NBEFI OA
1.1. Origendeltreball

1jdzSad GNBolff RS TA RB®és graid gézbudca dgdr unddhitddativeR Q dzy
respectuosa amb elmediambidnt f | ISY SN} OAs RQSYSNHAI St 500N
LINBaSyilt §a09gRS RE2 YL dza Balid Oxitle FR€) EdBARRYora 3 soludd alé
problemes de contamif@A s Ol dzal G&a LISt a Ys§i2RSa | (aigde £ a |
) dz8§aG8a FdzyOA2y Sy a8yas |jdzS KA (el despleniriehite O O
RS 3Iaz2a RQSHSaDS (KR AT ISII OINS R dzA ylapild SOFAE Gral R
tecnologia en ple creixement que encaradager investigargs per aixd que per podda presentar

com a una bona opcigeral canvider 2 RSt SYSNHSGAO aQKI RQ&taliA YA

gue sigui el més eficient possible.

En@ yONB G IljdSad GNBolftf Sa OSyd NI SHsisgrysBOFCIS (i A (
esta compoat per diversesunitatsde repeticiéal sau interiorque sumen les seves energgnerades

resultant en un major rendiment energétaguestesestaninterconnectades electricament mitjangant

f Qga RQAY.P&NDER BypStarder Nfperatures elevades de treball i millorar la seva
NEAAAGSYOAlL | 1 O2NENBNIAGF | WARK QRS 26 QA ¥ dzS RQ2
composicions quimigues amb alt contingut en croptement caracteritzat per la seva elevada
resisténcia a la corrosié, sent els acers inoxidables ferétic més empleats QXobservatque el
rendiment de la pilssotmesa a altes temperaturesminueixamb el temps de funcionameatcausa

de problemes de contaminacifrovocds per la oxidaci®CrOs) i posterior volatilitzaciq(CrQ i
CrQ(OH)) del crom Fer arreglar aquest problema entraenjodilss Oy 2 f 2 3A 1 RS & dzLJS N.
un possible reabriment que actui com a capa barrera i retingui les especies contamif@ni i
CrQOHY | Yo f{ QftedidaSv@jirefinBidknergeética.

1.2. Motivacio

[ QSYSNHSYOALl Of AYLOAOF R$a LISAD ff O OF & uditkirhdeINB St
temps, prestant principal atencio als darrers adggut al creixement exponencial en els dispositius
tecnologic® ! NNAOGF G F FljdzSad Lddzyiz aQKrkry RS 06dzaOF N
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avancantde la ma de noves tecnologies i que nosupA y dzy AYLI OGS yS3lF (Adz
important 2 y O& G Sy ANJ LINBASYd 1 y&8§08aardld RQdzy OF
NEOSNDI RS F2yia RQSYSNHAI|l aMBefibdlyat RO A d2$kal LIS
energetichi trobem moltes possibilitats com poden ser les energiékca, hidraulica i solar que
FLIN2FAGSY St @SydGz fQFA3dza A St a2t NBaLISOG,
[ QF LI NXA OA zomBuStiblé dot sigdifidatun dted impadey” ljdzl yi | £ Q206G Sy (
RQdzy I Y I y Shble avMlSek medi Zrabient ja que suprimeix la necessitaad®mmbustio
NBRAAYG FAEN fQ8YAdais RS 3l &2 a4 leshileg delcombugtibly G &
hitrobem laSOFCJA f I RS O2 Y0 dza (i preséntd la R&O5 dfidnbla eaebgetitalal  |j dzS
dzi Af AGT ' NJ f QKARNR2ISY LINPGBAYSYyld RS fQStOOANDBT A

combustible.

[ eQtudipersegueiobtenirel maxinrendiment energeétiaitilitzant una pila SORQravés dé QI LI A Ol C
de l tecnologia de superficiessociada amb un recobrimeméplicarsobref QA y i SNO2 yy SO 2
delapilal I adzZLISNFNOA S RQdEY LV NIBINRS vf (| REE@DHBINAS aMds B
que es troba sotmes, sent la primera part del matdji@zS Sy G NI} Sy O2ydal OGS
un bon tractament superficial pot ser decisiu per al adequat funcionament del producte. En aquest

estudi e mostra la combinacio entre I A YLR NI LY OAl RQdzy y2dz Y2RS

coneixements relcionats amb els materiadgie ho fan possible.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



9 & (i dzRrécobRniedizglectroless de-Mot LISNJ | Ay i SNOD2yySOG2NAR YSGtrti t A0a RS

2.LYUNRPRdzOOA 5

La tecnologia de superficies és molt important, sobretot a nivell industrial, ja queeldisigpés la part
méscriit RSt & YFOGSNAFEta It aSNI f | dzB UAboresudili OOA 2
tractamentsuperficialdetermina el comportament de la pega, aquest aspgdeser imprescindible

per allargar lsevavida en servédipot aportar noves propietatal material dotanto de noves funcions

i obrint la porta a noves po$sés aplicacions. Els principals problemes que limiten la vida util dels
YIEGSNAIEE az2y fI FTNRAOOAs:I St RSdlsTélagionats amb la F NJ
intSNJ OOAs RS fI adzZZSNFNOAS | Yo id@lssapedidises@den i NB
0dza OF NJ a2f dzOA2ya RSa RSt RA&ZaSye RS tSa SiySa

el procés fins arbar al tractament superficial

[ QSaGdzRA LI NISAE RQdzy Ay i SND2ROSECIR NISY IR i{fhAC
del metall esh estudiada i optimitzada per a donar el millor rendiment possible i complir amb tots els
requisits quese li demanen, tot i aixi, agsta peca no pot evitar el deteriorament de la pila degut a

una oxidacia posterior difusid de crom, contingut dins del metall del mateix interconnector. Una
vegada estudiat el disseny del material i la seva composicio, tewiliarar el seu comportamen
realitzant un tractament superficial que en aquestemgui el Cr(Jieviti el deteriorament per causa

de la difusié de crom oxidat.

9y IljdzSad GNBol fft aQS$Sa i dzRvolP mitja@dantlinjpréés ddd isclou IR Q dzy
tecnologiaR Qdzy NB O20 NRAYSy G St SOGNRT N¥H O dcid dcbpdtedr Q dzy

f QOAVUISND2YyySOG2NI YSGLETEAOD 9f NBO2ONAYSYH KI
LISNJ GFf RQl &4aS¥8z(l N dzf 2 6J2 ¥ de Edapldgieghemiziela (0 NIA BBz R C
es pot generar una cag@mmogeénia continuaben adherida quémita quasi a la perfeccié el relleu de

la superficie del metall. La principal funcid del recobrimenfrenar la difusié @ les espécies
contaminantséla2 Y I Ol dzZr yd RS OF LI o6 NNBNJ pgettanNBdef I &
mostrar una elevada resisténcia a la oxidaci6 sota les condicions a les que estigui sotmesa la peca, en
aguest cas a elevades temperatuijasque la pila SOFC trebafiar sobre del800°C degut a les
propietats termomecaniques i fisicoquiguies dels elements que la composen. La capa protectora
F2NXYIFRI aQ®&hbéRQt R B/ RA 2y Ff AdGFG RS f QAYy(iSND2:

necessaris que compleix la ni@smetal-lica per a la seva aplicacié dins de la pil&CSO& doncsel
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mecanigues i unalevadaconduccio eléctrica.

{ QK I it 8né Gunpobicid ddNi-Mo-P perqué les propietats dels materials compleixen amb les
demandes que regereix el recobriment. Les investigacions indiquen que la deposicio electroless de Ni
i P aporta molt bones propietats mecaniques i una elevada resistantdaoxidacio, que svol

augmentar juntament amb@®stabilitat térmicamitjancartt QI RA O[Rg. RS a 2
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3./ 2YSAESYSyGa LINBJA A
3.1. Pia de combustible

3.1.1. Definici6

[ Qdga RS O2Yo0dzaidAaotSa F5aaArfta LISNIEI 3ISYSNIOAs
f QS Y A Zgashss @fe&eS hivernacleperjudicials com el dioxid de carboni EQLes piles de
combustible presenten ungran oportunitat de reduir aquestesnissions altractafi S R Qdzy' I Sy
totalment verda i ecologicaempre i quan la procedéencia del combustible tasilgéi verdapn no hi

té lloc cap procés de combustii]. Aquests dispositiusi NI Y& F2 N¥Y Sy t QSy SNA
combustiblegas6sSy Sy SNHAI St 8§O00GNXOI A Cde tedubdéokidadid NIi A |
(redox)0 2 y (i N2 ftdridR dle lalpila Gu@ dtiljfza com a reactius el combustible i un element oxidant,
generalment oxigerLa seva funci6 és semblariedRr Qldzy o I G SNA I LISNF | ljdzSa il
recarregarse ja que treballara sempre que els reactirsulin att dSa RQStf X 20608

rendiment energéti¢2,3].

Les piles de combustible es divideiXsisicamenten tres parts, un €ttrode positiu (catode), un
eléctrode negatiu (anode) i un electrolit que sé¢uai entre els dos elements anteriors ailldos
eléctricament i formahun pont ionic El combustibleque esa Sy 02y Gl OGS Yo fQ
alliberant electrons mentre que al catodét £ 2 O dzyt NBIF OOAs RS NBRdAzOOA
oxidant ganyen els electrons cedits pel combustifleQSt S OG NB t Alid o liquies és g T  a

material quepermet el pas dels ions perd no dels electrdn® Nbel yi RQF ljdzSaidl Yl
RQSt SOGNRY& | (NRPIS aR RBbaistadsnduingizdeicorr&nEdbriinug, tal
d2Y AQAYRARLE + £+ FAIdNI
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3.2. Tipus de piles de combustible

Depenent del combustible esodeni N2 6  NJ LJAf Sa RS O2YodzadAofS RQKA
glucosa, biologiques, etc. Les més comuns son les que utilitzen hidrogen, aquestededseiien
RAFTSNByGa 3INMzLIA aS32ya St (ALMza ReSHodEniierbeiarh i dzi
les piles entre les que treballen a baixes temperatures 250 °C) i les que treballen a altes temperatures

(650 - 1000 °C)[5]. Les piles que treballen a majors temperaturaestren una major eficiencia i no
requereixen de materials electrocatalitzadors per accelerar cap procés @aades temperatures les

NBI OOA2ya RQ2EARFOAs A RS NBRdzOOAs Sa @SdsSy | Tl ¢

Les propietats termomecaniques i termoquimiques dels electrolits detemiles temperatures de
treball | G SYLISNI (dzNBa oiduil pefia te@@ife S INDH RS  LERTIK | &S NI
St SOOUNBPfAGA a5t ARad {S3I2ya St (ALMza RQS{BIOGNBE A

3.2.1. PEM (Polymer Electrolyte Membrane)

Les piles de membrana polimerica, també conegudes com a piles de combustible de membrana
ROQAYGISNDIFY@PA RS LINRPG2Yyasx dziAt adetidliyi ettrBoedpbsygsS &  LI2 f
de carboni amb plati com a catalitzador. Necessiten hidroggigen com a reactius i treballen a baixes
temperatures, entre 6080°C. El fet de treballar a baixes temperatures confereix a aquest tipus de pila

un arrencament i refredament rapidgl].
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Un dels seus principalsavatges és que son piles molt lleugerés per aix0 quetilitzen principalment

Sy |LX AOFIOA2ya RAya RSt aSOG2NJ RSt GNIYALRNI® t !
daQKF RS TFSNJ Sy ¥F2 NJXI osiR fresalifitzats i@yt bl haddénsitatieneetida fe R A
fhidrogen, és molt complicat emmagamar suficient combustible com per a poder competir amb

f QFLdzi2y2YAl RSta @GSKAOf S& [jdzS dzZiAf AGT Sy 3L azft Ayl

\l 7/
28" 2e*
) ()
input -
Hi= Io- 2H* 2e~ | *— O, input
+ -
NG 2H* _’2,,.4 ’
— 2H* +
output H 2 -n’ 12 o: _’ ":o et
Anode Electrolyte Cathode

Figura2 94&aljdzSYl RQdzylePEMMt I RS O2YodaAGAD
3.2.2. AFC (Alkaline Fuel Cell)

Aquestes piles utilitzen com a electrolit una base forta, nomSay &t Sa dzyl a2f dzOAs RQK
aigua j catalitzadors diversos com niquel, plata, plati, or o OXid8 i £ f 1 £ A O&, sitbafsieNBs R QI
eléctrodes Existeixen les AFC de baixa temperatura que treballenda/80 6 / A f Sa aB@l € 4|
GSySy dzyl GSYLISNI (i dzNT  REDC [l NBsde fbdixa RropezaaN@nBriid R I Y ¢
O2yOSYy(iN} OAs RS fI a2fdzOAs RQSY({iNB dzy tempgeratdresn /&3

tenen una concentracié molt més elevadaQ dzy y p2 RS Yh |

Un punt fort de piles AF€s quetenen un alt rendiment degut a lapida poadaen marxa del sistemieel

principal inconvenient és que s6n molt sensibles a la contaminacié de dégatbon{5].

input H, — v & O, input
Pat P 0.4}
2 éu‘ OH~ %
H,O+ Heat ¢=— |21 * = H.0
output Anode Electrolyte  Cathode
KOH

Figura39 &1 dzSYI RQdzy | LI {4}
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3.2.3. PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell)

[ Q&rbliSempleat en aquest tipus de piles és, com be indica el nom, acid fokéurid concentrd i
Y2NXYI £ YSyld &QdziAft Ailab &offodés | La tefperatira de el eska Sl valtint déls
Hnnod/! X | GSYLISNI ( dadBasforig nd €suhNBog dddductorfiofdd. Uin dets problemds Q +

es la possible formacié de CO als eléctrodes, aixo es pot milmraentant la seva estabilitat termica [4].

N2 &QdzZiAtAGTF Y2td 21 updies hibdRiRigasitt BSpss i VofipépaderS y § NJ

competir han de ser piles de grans volumis0 sumat al us de plati com a catalitzaalagmenta el seaost.

zeﬁ -—ze.
s> e T
) N6
: &
input Hy =—p :te_ 2H* 2p= | = Oz input
h‘ ;"1» ZH. 2:'1'4
I 2H* +
output H 5 em + = 120 —pH O output
Anode Electrolyte  Cathode
Phosphoric acid

(@

Figura49 & Ij dzS Y I R Quimpubtbld BREQH] R S
3.2.4. MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells)

Aquestes piles utilitzen com a electrolit usa de cebonat fos de @di, liti 0 potassi,immobilitzada en una

matriu ceramica porosfd]® t 2 RSy (G NBo I € £ I NI Ii 700 &y elfeiNde lesisielBades RQ S
temperatures de treball dona lloc a un alt rendiment energéticbant fins al 60%. Lesagegues en
movimentenaquest cas@ transportades pels atomsde €@ @y RSt Ot G2RS | f QtLy
f QKA Re¥BeResay/COMO A QI { felseieGrdis.y

La pila MCFC és una pila més eficient i méstdayae altres piles com la PAFC i no sén prepsa la
contaminacio per monoxid o dioxid de carboni. Malauradament, aquest tipus de pila presenta una vida en
ASNBSA Y2tG OdaNIFd [ ASOF LINAYOALI f litjadesoQan®A 5 S
[5].
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| s

ze-/Q 2e-
o
i

s

input Ha —p 13
mput T2 = '_._:- coF 7_2- a— O, input
128 €O 4—rcO,
— o™ T S
H:0 +heat output g 120, — O, mput

[ Anode Electrolyte Cathode l
\| l CO; — CO; T

Figura 5Esquemar @alpila decombustibleMCFG4]

3.2.5. SOFC (Solid Oxide Fuell Cell)

[ LIAEIl RS O2 Y dlidzconmalecBolit RriratErial Rerainit duii fo patdsjuest electrolit
permet treballar a temperatureslevades arribant fins als 1000 &dgment y i RQI [ dzS&ad Y| y
eficiéncia, que pot arribar fins a u%de la seva maxima capacitéin aquest sis6 & Qdzi A t A G 1T |

oxigen per generar aigua i calor [5].

Les piles SOFC no presenten contetid de carboni i tenen un baix tade febricacio. Les elevades
temperatures fan que la posada en marxa del sistema sigui lent i poden afectar a lal\déés Gtiaterials.
{5y ARSIfa LISNII aradsSvySa SadriAaoda O02Y OSYyidNIta

fuel input H , —yp T 3 Air
et H_z_ :T e~ 02 1.- - 02 input
it o *
- o s
H 2O and fuel i “ Express air
e:::ess output _*= o — oufput

Anode Electrolyte Cathode
(solid oxide)

Figura® 9 aljdzSYl RQugible ®EM] I RS 02Y0

I tF GFdAtF m S$& Y2&aGN} dzy NBadzy RSt a LINAYOALIN € &

utilitzat, la temperatura de servéiel portador de carrega adwées de@lectrolit.
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Pila decombustible

PEM AFC (B#a T) AFC (A T)  PAFC MCFC SOFC
Electrolit Nafion(DuPont)  3540% KOH 85% KOH HPQ  62%LpCQ + 38%:CQ YSz
Portador de carrega H* OH OH H* cQz (02
Temperatura 60-80 °C 8090 °C 260 °C 200°C 600700 °C 800-1000 °C
Hiciencia electrica 40% 40% 40% 40% 60% 60-70%

Taula 1 Comparativa dels tipus giéles de combustible més usad&$

Dins ddes piles de combustible, les piles@@ Yo dza i A0f S RQ5S5EAR &5f ARTZ {hC/
eficiencia energetica arribant fins el 70%m $s més prometedas degut a un potencial major comparat
ambled aFdzStf OStfas RPRYEISK OARfyA R 4yd2 Y Raisufiel@Bs@BRIDICSy |
degut a les elevades temperatures requerides per arribar a valors adequats de conducci6 ionica dtl'electro
que assegurin una alta densitat de cottedn QS FA OA 8§ Y OA I Sy SININS (BMO & OF ALINBIZF

residual pela generar una major eficiéncia energética a través del sistema de cogerj8lacio

3.3. Pila de combustiblen estatsolid SOFC

331 CdzyOA2ylI YSyid RQdzyl LAt {hcC/

La pila SOFC consta de 4 components basics, dos de porosos, anode i cittvdddgg) idos de densos,
interconnector ielectrolit, & fet de tractard S Ny G S 3 NI YsSsflidls simplitca $10tSey seu
funcionament en comparacio a altres tipus de piles de combustitikereactiusnésutilitzatsen les SOFCs
sy £ Q2EA3ASY 10K &k t ABNYRNREIR O2sthlel2]. | 3Sy i NBRdAzOG 2

I £t QLty2RS GS f t@&thidibdenabusst aieiaels deQrdngid vidgdd fins al catodmn
reaccionert Yo f QieeskeHuBiypassaa®d [ S& Y2t § Odd S& RQ2E fiagdry OF N
FAVA I fOQLY2RS 2igns ANGK OMRYSYW O haeNBsHfediaigua ldgad (A O
subproducte[ Q SrdlitSé® iin material situat entre anodecatode queactua de pont idnipermetent la
OA NDdzt I OA 3carfe§ats aegativBuryieht ddéd Qdhcatodd LEL Y2 R A RQIrOf f Fyid §
electronsdl A6 SNJ (& | f Qty 2 RISNID A I RICRdzANG GO0 N1 83 6 KB Mifl2SRT/ §
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La temperatua de treball de les piles de combustible SOFC ve determinada pels seus elements integrants
f QSt SOGNBt Al RQS5 E AdRtertipbraturaper NifehidzdxsRde fliastndagcio iodda, S &
ésper aquest motilguetreballenad S Y LIS NJ efitrezBIB &l MRX

Alafiguraz$a Y24 (N} Sf T dgarEjadyd Yo&iyAlt ARG dey H FLANBdp&®A 5 R
delsreactius empleats (@ H) perageneraremeB A Sy F2NXI RQSt SOGNAOAGI

electrical /‘\energy @ hydrogen

oxygen

@ electron
H,

cathode electrolyte anode

Fgura7.Cdzy OA 2y | YSy i [RQdzyl LAt {hC/

Yo f QRdrRa@aBuStible, lagaccions que teen llocdins d lapila SOFC son les segiients

1 Anode: O 0O ©° 00 ¢Q
M Catode: -0 ¢cQOo9p
M1 Global: O -0 9 00

3.3.2. Seleccio de materials
Les SOFCs aen de quatre elementbasicdiferenciats dos eléctrodes, un electrolit i un intercoector.

Els dos elétrodes, un de positiu (catode) i un de negatiu (anod®) porosos permeten el paRS QI A NJ
RSt O2Yo0dzadAo0ftS NBAaLISOUGAQEYSyd OF LI I esen@Sehtébidat NB f A
guimica i alhora presenten una molt bonandactivitat idnica i eléctrica que afavoreix el flux dels electrons.

9f GNBolff RS tQry2RS Sa dziAt AGT NI Sta A2y&a RQZE
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alliberar ds seus electronger produir electricitat mentre que al catods du a terme la reduccié desigen

I LI NIANI RSt & St SOURR YIS NI ANEDS NIdiSa ALQIIND ATE QI FENE RS
I £t QLy2RS St YI ( ZNddoria eXaBiizadd ambdtria) satode s e| LSM (tani

magnesi estronci)El LSM és un bon material per a aguesta aplicacié ggi pobre conductor ionic, fet

jdzS fAYAGE 1 NBIFOOAs St SOGNZI dzN Y &QioberRed cohthcte NB R ¢
f @SENPRSZI f QSft 2quiaNsbni & TPB (ripl& Phasa Balurkary}) aixé fa que la porositat del
catode sigui molt important per poder permetre la correcta difusid ogen i proporcionar el maxim de

TPBs possiblg3].

[ edectrolit duna pila SOFfetermina la temperatura de trebalts unmaterialceramicdensque te la funcio
RS O2yRdzA NJ A 2 Y & RBQ2AEM IRGAARSIINGt STt G RQSt SOGNR Y &
02y RdzOOAs St s8O0GNROI KI R$spgeoidertsino degijgt¢e)yNormalisent G | f

Ff A3dzkrf 1jdzS LISNI I fQty2RSZ St YL (i SNBsSZ (zbdaNt Y A C
estabilitzada amiiif NA 1 0 21 |j dzS S §uimicadderDestablaRa@idiié atvidsfars &N dué es
veu sotmésé 2 EARIFY(d +f OLiG2RS A NBRdOG2N} |+ fQLy2RS(

temperatures elevades. Les ateemperatures de treball de les SOFC permeten obtenir un gran rendiment
Sy ljdzkyid Ff GN}QyaLRNI RSfta A2ya RQ2ZEA3ISyo®

[ QA ynbeStdid3 2in element que permet connectar ldiferents unitats repetitives (cel-lesh série i pot

ser metal-lic o ceramicEs toba situat enmig de duesel-lesdiferents LISNJ G F y & NBIj dzS NB A
permeabilitat als reactius, també hade tenirumdlgy O2 Y RdzOGA GA Gl G St § OG NR O}
ionic.5S3dzi | fSa StS@FRSa (S Y LSNktoindedBeast expbskitozSinah R S &
FdY2aFSNI RQ2EARFOAs LISNJ dzy O2ail G AunrmRafriaNsStdbiazO OA 5
capa¢ de suportar aquesta situacid, €és per aix0 que els inteectors ceramics han tingut mes éxit
historicanent tot i que els metal-lics estan guanyant cada vegada més imporfiei@au baix costa seva

elevada conductivitat electridg@onformabilitat[2]. Els materials més utilitzats sArantani dopat amb crom

i els compostos de metateramica coneguts com cermedacara queels estudisactualses realitzen amb

acers inoxidables ferritiganb unalt percentatge de crom.

Tots els elements que conformen la pila han de presentar un ®gfici R Q énich sifrilaiper tal
ROQSGAGENI LINPOf SYS& A | 8aS3dzNF NJ dzy 062y 830y OA2Y Il Y S
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3.3.3. Tipus de configuracio

Lespiles SOFC al utilitzar integrament materials solids es poden dissenyar seguint figesacions

diferents: plana, tubularmixta[3].
3.3.3.1. Configuracio plana

94 (NI OOl otaaOll YSuyhiat rép&itivaaRloLNAR cahyctatfighah seReldayfdnera
AYGSNYy Il = St OF YN RSt 02 NNBE ytieduditles gdiddek dhmiguas i gedetddd O G S
una major eficiencia energéti¢d]. Un altre avantatge és que aquest disse@yh cost de fabricacio inferior
altububr. M- £ F dzZNF RFYSyYy G fF O2y FAIdzNF OAs LA Fyl RATAOZA I
una degradacio de les superficies en contéi@leTal i com es mostra a la figlBAQ A Yy anBdwlnd es pla

sin6 que presenta valls i dunfssmant una série deanalsper tal de deixar fluir els reactius utilitzats i els

subproductesz NX' I G & Ognrforhatie Vagbgatuests canals tenen diferents orientacions segons

el reactiu que deixen passar per permetre el muntatge i la seva funcionalitat.

Interconnect
Anode
Electrolyte

Cathode

A
Cell "\"

repeat
unit

Anode

Fgura8. SOFC en configuracio pldizh

3.3.3.2. Configuracio tubular

El model de configuraci6 tubule# una connexio externa entre les piles on el recorregitatrrent eléctric

és major podent donar lloc a pérduélsmiques[3]. El seu avantatgespecte a la configuracio plaéa que
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aguestasi permet el segellat del gas dins de la pila mitjangant un disseny de cilindres buits en el qual les parets
Sadly F2NXI RSa LISolltahitcan eSniostr® énNaHigR@lDxigenON MDA O G LIS NJ f

del cilindre i el combustible ho fa pel seu exterior .

Interconnection

Electrolyte,

Aur .

Electrode

Aur

Flow . Fuel Electrode

Figura9. SOFC en configuracio tubular

Posteriormentalafigurd0S a L3R G 206 a SN NJ 02 Y Iltjdhgas éotnaxiotsextefngsR NB &
I OFRIF dzy RSta SEGNBYA RS fQFINHzZI YSyid &S &AidsSy
corrent eléctric generat. Entre els cilindres es poden veure petitesns i separacions, les unions son
metalliquesy 2 NY' I f YSyd RS bA A &SNBSAESY LISNI GN}yavYSiaN
anomenades buffers, tenen la funcié de donar estabilitat a la formaci6 i de separar els eléctrodes dels

diferents cilindres.

(b)
Interconnect

Cathode

Ni Felt

FiguralO. Agrupamente pilesSOFC en configuracio tubular
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3.3.3.3. Configuracié mixta

La configuraci6 mixt&s coneguda amb el nom de SOFCroll, aquesta neix de la idea de barrejar les
configuracions plana i tubular per RIQ | O 2 y & S HdzmiJedjndt&Rpropidtats de cada una. La sev
geometriacorbada en forma de doble espiral elimina la necessitdt @2A y rie@axgdraalsuport mecanic

o la separaci6 de gasos difsla pila reduintel seupesic§8t E a4 Sdz YS§G2RS RQ20iGSyO

cathode

electrolyte

anode

Fuel Flow

Air Flow

Figurall SOFCroll
3.3.4. Aplicacions

Les piles SOFC, degut a les seves elevades temperatures de treball i alseygrReh YSy i Sy SNHS (i A
principalment enaplicacions degran potencig com araestacionsindustrialso estacionsgeneradores
d@lectricitata gran escalf®]. Tambépoden ser aplicades en centralgméstiques més petitesggeneradors

d@nergia portatils

3.4. Interconnector

3.4.1. Funcid

[ QA yhieSti&a2 dzy Y I GSNAI f R SoprinectirdeSliferérs cdl0sth éBiesi@anksdz R S
entre el catode @ la primerai fafiode de la segiienR'S Y Iy S Ndctriciaidg8nerfd® Ber cada una
R Q Sds pufui combinamaximitzant aixiel rendiment de la pilaNo és un material por6s perquactua com

a barrerade gaso®ntre lesdiferents unitats repetitves & SLJ N} yi f QKARNRISyYy LISN
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f @d, per tant ha de presentar una baixa permeabilitat per als reacilambé hade tenir elevades
conductivitats electronica i térmica i una baixa conductivitat iorAcdLia com a element estructural i ajuda

I £ QSabFoAt Al G R&detehir undalfa dufesald®dadich iljunz®ena durdgiatA dz

Enquantal@d S2 YSGNR L = f QAy G SND2yy S (ijgurad)prestnazandtsl lldrg-de O2 v
la seva superficie pels quats circulenels gasos que actuen comraactiusi els subproductes residus
generatsAlj dzSaia Sa aAiddzsSy Sy |'YORsa O2ailidrégenRES unt QA Y
ol yRI A RS f.B2E i3S {13S RNAKdYT {ORNilltre éstaR @ -ldcaBs kg/niaGeNd 2 y
perpendicular entre si per tal de facilitakmuntatge f QI f A YIS fildi r&duisla interaccicentre els
gasostalicomes mstraalafiguralaz. SNJ G f RQ2LIGAYAGT F NI St O2ydl Of
electroced St & Lilzyda RS O2yidal OGS Ky RS &aSNJ St ysa |
per on han de passar els gasos, per tant es necessaair ttwbbon equilibri que permeti un alt rendiment
eléctric i una facil fluencia dels reacti{i§. Aquest aspecte pot generar complicacions@mra dela

manufacturda peca.

Figura12L y § SND2yy SO 2NJ I Yo OFylfa GSWILIAOFfaA | dzy
3.4.2. Selecci6 denaterials

Tradicionalment els interconnectors eren ceramics (oxids ceramics semiconductors) degut a les elevades
temperatures ddreball i a la seva gran resisténcia a la oxidatjaests anajors temperatuesmostren una
major conductivitat eléctrica. dualment es treballa amb interconnectors metiak, els qualdegut a la seva
excel-lent conductivitat electrigeermeten la reduccio de la temperatura, tampeesentenalta resistencia
mecanica i bona edormabilitat a un preu molt inferior al dels cenics utilitzats previamentDins dels

metalls,aquells que tenen elevats percentatges de cisin els quegaudeix@ de millors propietats per a
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treballar en condicions SOBf@acieda seva elevada resistencia atarosia Lesaleacionsle base cromels

acers inoxidables ferritiggesentenel millorvalor & 02 S¥ A OA Sy (i (TEGuUNe@ anfb@4 E LI y
gran resistncia a4 corrosid2].5 SA LINB & RQS & ( dzRA | NJ & QvKol R sFaNNRAoLBdEa R &
gue els metalls més adpiats per aquesta funcié sén els acers inoxidables ferf@saquests es

caracteritzen per tenir entre uni2% i un 3@ en pes de crom.

'y RSt a Ay O2sfsihierfonriegfoisds gR@xpoticidSdzNI y i € € F NAa G(GSyLla R
altes temperatureslins de la pila SO@voca contaminacio de crom i cone@nseqguiéncia&l rendiment de

la pilaquedanegativament afectat] qRigen(QOy) circula entréd Q A yiBONIRZNY A  irflefconm@dtoli 2 RS
conté cromlj dz§8 NXBI O@iR vy S yf YNl edptdhpidd R b GEx St |j dz £ formen O LJ2
espécies volatil§CrQ i CrQ(OH}) que seguidament difoan dins del catode provocargl deteriorament

RQI |j ideSultant en un empjorament del funcionament de la pil§l0]. El catode es pot veure molt

degradat coma resultatde la contaminacidel crom

t SNJ I fF aSt SOOAs RSt & YI GSNAI f aproBi@naticaperoyparaidd 2 y y
bandaSa ySOS&aaAidl dzy YN yhacrdeddmgersrant inaSsistencif @ld cyito S NDO 2 |
acceptablePer tant, ¢ contingut decrom no ha de ser molt baix ja que un augment de crom augmenta la
resisténcia a la corrosio petampocha de ser gaire elevat perqus alt grau de crongenera una major

jdzl yOGAGE G RQS ZGemSitiorén ®larendiieiit delila (ilg2]. Bis daicipals candidats per a la
FIONAOI OAs RQdtyf AyAQNRQyYzy SOWRNMYSHEC/ NDHSY {198% f IL{ m
Cn) i el Crofer22 APU (204 % Cr) gracies a la seva conformabilitat i al seu baikldeky).

3.4.3. Contaminaci6 per crom

Elevats periodes d'exposicio de€er inoxidale ferritic a les condicions de treball necésss per al
Fdzy OA2y |l YSyY (i RengeyatureslLdlfevadiespol pbr&dcar contaminacié percrom, també
coneguda amb el nom dmveinamentper crom,degut a la migracio@ | 1j dzS & G  @licsoveSagual O LJ
cosa suposa una reducci6 considerable de la conductivitat elédtripdicaun posterior decreixement eel

rendiment de la pila.

[ QAYTSRD2NI YSGLti t A0 RQFOSNI A yliahdt tamde Gle 1 Sgient § dzt
separant hil2 3Sy LISNJ dzyl ol yHBf @2 pwERABY HBANI f @I & NNl Df
NEI OOA 2 yh & A mdn&dhespontaniformant una capa passivade CsOs que actua com a

barrera evitant que els gasos difonguin. El problema es ptese ljdzt y f I OF LI RQ35EAX
NB I OOA 2 v v {i dutanf dargs perdodies BeStgfmps a temperatures elevadé® provoca una
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volatilitzaciéprovocant la formacié de Cs® CIO(OH) degut a la pre&y OA | R QK dzY Adinlesi = | |j

espécies antaminants que difonen dins del catofg.

La difusio de les egpies contaminants cap al TRBint de trobada entreel gas (@ > écfrofeSdatode) |

f QSt S O (tibehatque @rEaquest pu BE gmincipalmentté lloc k reaccié ddNB RdzOOA 5 qieS f Q:
permet el funcionament de la pild4]. El crom difés es col-loca en les zones de€fPiBrma de CO;
dificultantt | NB RdzOOAs RS &S¥a$2f § O dbSaxtdad podad FolmdeS a ( S &
ionsGquedy St a SyOFNNBIIdGa RS NI, sk piddediundismifiucidde 1§t SO
conduccié eléctrican d catode i implica unpérduasignificativa del corrent eléctric geneigter consegient

del rendiment de la pila.

D O TPB
O Gas O
O
OD
Electrolyte

Figural3. Model de TPE3]

Ot f A0SN} OAs RS fdlarond L8 GA ST2 NI2 YRS YRQA WHliGND2yy §
Yo f1I RAFdzAAs RQ2EA3ISY Ol Lifenr al Raxjmia fol&cio de@aOyit S ND 2
CIO0,(OH). Una solucidracticaper evitar aquest problemé £ QI LX A Ol 6td sobreld Supefide O 2 6 NJ
RS tQAYGSND2yYySOG2NI YSGLETEAO RS €1 LAEL {hC/ ®

3.5. Recobriments

3.5.1. Funci6

El recobriment és una técnica utilitzager donar un millor acabat superficiallia material bas¢ant a nivell
decoratiucom a nivell mecanidls recobriments destinassla decoracié sbn merament per a donar un millor
FALISOGS Gradat F fF LBl YSYGNB [[d8 RAya RS f QL 2
millorsLINR LIA S Ga LISNI G+ 0 B e dpiotedir urNdaterlal 838 oR S AR E AR
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contacte amb gasos), de la corrosio (en contacte amb liqdielsiiesgast ale la fatigatots ellsproblemes
NBfFOAZ2Y Il Ga Yo fF AyidS NipeiRERQ RS Y Y SINAM@&O j4 §ui YYo2 f
determinaekc2 YLI2 NI I YSYy G RQl ljdzSad a2zl ,dnBoatraG@mémsuieiiday a |

de la peca paser un aspecte determinant paflargar la seva vida en servei.

La tecnicaonsisteidasicamentn dipositar una capa de material sobre la pagsitiada Abans de realitzar

el recobriment cal tenir en comptia finalitat del mateix protegir o decorari la funcionalitat o requisits
especifics que ha de complir. Per a que un recobriment siguibhaldi dugui a terme el seu comes ha

RQI a a@andshthaddhesio amb el materidlJS NI G | § dZRQS@BAEEF QX YI £ 06S LISNJI
gue produeixin una alteraci6 greu en les seves propietiats pona homogeneitat i continuitat. En condicions

de treball a temperatures elevades, el senefcA Sy i (8 NYA O R QSigd denfdait &l dek I R

material a recobrir (substrat).

Per al cas de les piles SOF@otsiplicar el recobriment sobre la superficie dels interconnectors que faci de
cdJy ol NNBENI} Yo f Q20 2 Sdedrdndgrofittla pgErNaRIfusiONIE IeslespéiizsValdtily A y

formades.

3.5.2. Selecci6é de materials

9f NBO2ONAYSYy(d Saod2ftAad LISNIF LINRGSIANI £ QAyYy (I SND:
una bona conductivitat eléctrica per assegurar qued(#® YA adA s St §OGNAKROF Sy (NS
extern no es vegi afectada i unad@aconductivitat idnica per minimitzar el transport ionic a través de la capa
protectora. Tambéés preferible que el recobriment sigui dens i quimicament compatditrib els materials
adjacents[3].9f O2STFAOASY(l RQSELIN y Hatblei é snésMprogat possitiedal del K |
interconnector, la diferencia entre ambdéds TREa(inoxidable ferritid recobriment) ha de ser menor al 10%
LISNJ G f R Qlinina Guehbifital delredaifrimentyevitardl seu despreniment degut a carregues
mecaniques la formaciéR Q S 4 |j d48 dapa$etector?).

A través dadiversosS & (i dzR feld? MIDIKG  INdzS QI LI ArGetaldidssom B @@lrimdnts O2 y
adzRI I RAAYAYdZANI f QSO L2 NI OAs RSt ONRY GforRdda Y A y d.
bt QA Y (3D BRSO RQ [ dz8ata Y GSNRFf &4 Ofublodehtén KA
bones propietats per a la seva aplicacié com abeownts f eSpinela ABO,) i la perovskita(ABQ), degut a

la sevaestabilitat quimica, undona conductivitat electronica i a que el seu TEC entra dins dels marges
requerits[2]. Les dues estructures mostren una reduccié de la contaminacié causada pel crom dins de la pila,
sent els materialsnésprometedorsels d2 S a i NRIGDSiadp yoBctet & Mn,Ca,Os, CuMnz,Os (1 < X

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

19



Memoria

< 1.5)iel Cukex[2]. Els recobrimentsvestigats de tipus pewskita ®n els LSCr (Li&kCrQ), LCr (LaCep

LSM (LaSkMnGs), LSC (L&SkCoQ) i LSF (La&SkFeQ), aquests mostremna millora en la conductivitat
eléctrica perd formen una capa protectora molt porosa i poc homodehia Ol dzZ £ YSy G &aQSait
f QFLX AOF OAs RS NBO260NARAYSyda YSOtLfii2a &K |j/dds | dioA tf A
dQF LR NI F NJ 2dzy G YSyYyd F Yo f QI dz3 Ynflofadeld conBuBtivitatlelechidha A &
dela homogeneitate la capadef QI R[K4p & A 5

{ QK'Y NBFfAGT G S&0dzRA& | YO NBcOmhartid nefylitsiper AISIBE Y A
comparalS f & Sdz NB Y RA Y Sy {i14].FEk gstudishtQaimfrheanmhlilg récobfintey ceramics

només mostren una retencié moderada dei @0 eviten la difusié de les espéciesitzmninants en concré
|@structura de tipus perovskit& uncomportamentbastantpobrequed QI i NA 6 dzS A E drositht} & S ¢
FljdzSadltk S&a LRG NBRAZANI FAya | nixyavad&itedro laduayutactudzl A £ A
RQIljdzSaia NBO2 oéebihmplieata izarfydpRer aR&bArdda, éls recobriments metal-tes

Co, Cu i Ni mostranajorsreduccions déa difusicdeONR2 Y® aA 2l yoel yi (8 O0OyAldzSa
ljdzSada NBO260NAYSyia amakdyasd splicaSormen OaG,NGUO IONMIOr LI S
NEaLISOGAGEYSyld 3ISYSNryld dzyl OF LI LINRPGSOG2NI Y2f€(
especial en la capa generada per la deposicié dé4liLa vaporitzacié de les espécies metal-liques és molt
baixa la capa potectora formadamostra una adheréncia i estabilitat quimica molt elevades fins a
temperatures de 1200° C i a més la conductivitat eléctrica amggmen comparacié amb la capa passivant
deCpslj dzS F2NX I f QAYGSND2y y[HMOGU2NI Sy NBI OOAs Yo fQ

Tenint encompte els problemes amb la porositat, la baixa adheréncia i la inferior conductivitat eléctrica dels
recobriments ceamics, es pot concloure que actualment els recobriments metal-lics de Co, Gmidléi s

més adients per a la aplicacié dins de les @l@sC com a capa protectora dels interconnectors metal-lics
degutaRSEOSt i t Syd NBGISYyCGRSARSSYNENI O&BNBacARALI D2 ¥R
LINEGSOOAs O2yGN} f Q2EARI OAs RSt unadiglad vadetdddé tEcnidués o | 7
RQI LJ A OésiusbaiipBed.i A f f

[ G8S8OYAOI Yo 1 I deltipus i madrial, ds b maxi@lagia deNFsup@iy

del cost{2].
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3.5.3. Aplicaci6 de ecolrximents ceramics

Algunes de lecniques més utilitzades per a la depositiéds recobriments ceramic®bre la supeitie
firlerconnectormetal-licsénla serigrafia &reen Printing polvoritzacidécatodicaper magnetrd 1S , sot

gel ila deposia electroforetica (EPO2].
3.5.3.1. Screen Printing

Es dipositaina suspensiéeramica del material amél que es vol recobrsobre una pantallaallada, sota

Sa O02ftit20F I LSl A AQSESNDSAE LINBaais LISNI TSN
d20NB fF LIScel® !'Yo FljdSadl G8§O0OyAOF & @iodtugturaS 3 dzS A
conductivitat eléctria. Eh el cas de la perovskita, es genera una capa molt poc homogeéenia deguda a la seva
elevada porositat mentre que en el cas de la estructura de tipus espinela es produeix una capa meés densa i

amb una major homogeneit[2].
3.5.3.2. MS

Qonsisteix en bombardejar el material ceramic amb el que es vol wlééecapa protetora amb ions de gas

noble per tal que aquet alliberi ions queviatjarancap ala superficie del substrabn es dositaan. Per

realitzar aquest métode es treballa al baihb plasmagaséy 2 NY | £ YSy G & Qdzi At A2i1T I |
El material amb el que es vol cobrir la pécé 6 t legddl2o€alen el catode, la peca a recabl@node i

4 QI i vhltergeelevatquedona lloc & QF G N> OOAs RSt a A2ya LRaAldAdza
catode carregat negativamentINE @2 OF yii dzy E20O Sy (i NB LI NI NOdzZ Sa
material protector cap al substrat. Percanfinarels electrons dins del plasma entre eléctrodes es fan

servir imants molt potents, aquests eviten que els electrons utilitzats per crear el plasma bombardegin el
substrati es que@n retinguts en trajectories cicloidals a prop del catgdi§. Es una técnicgue genera
recobriments demolt bona qualitatpero esta limitada pel seu alt cd®. També pot ser utilitzada per a la

deposicié de recobriments metal-lidsrma part de les técniques de PVD.

Camara de
-
vacio

%ﬁ L A onodo
Gas de k; P; Plasma
ibn .

pulverizac T: Blanco

| M Magnato
E:Campo eléctrico
B:Campo magnético

— Alto voltaje W Magnetc en

S: sustrato

Figura 3. Esquema del funcionament de la técnica {15

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

21



Memoria

3.5.3.3. Solgel

El métode setel & Qitizi pef la produccié de materials solids a partir de molécules petites, involucra la

O2y@SNEAs RS Y2Yy5YSNE O LI I [16].lPart@i2 dedaldiSshlucio del amsl Y
YSGttitA0a Sy dzy a2t @Syid 2NABLtyAO F2NXIyG dzyl a
gelatinosa on les particules solidesfdr RS & & QF INHzZLISY Sy T xlMiam&lldo L2 f
estructura porosa on el liquid és retingut. Posteriorment la massa gelatijge§2 6 G A y 3 dzRI & Ql &

obtenir la pols ceramica que es depositara sobre el substrat.

En elprocésR Q| & as$@lenipbtenidues estructuresa baixestemperatureses permet la compactacio

de la pols el geldona lloc da formacié de xerogehentre quea temperaturesnolt elevadesditiqgues) es
provocauna rapida evaporacié del liqueSy i AjNES My OF NNBIdzAk RS i¥d yiSy
formaaeroge] € xerogelpresenta unayran densitat i homogeneitafambé es pot aplicar la pols ceramica,

dzy I @S3F Rl Sadt G241t YSy(d &SréhFaEntinge[1ITINI 9Sa RQIl £ (G NE

3.5.3.4. EPD

Nomeés es pot realitzar en substrats amb bona conductivitat electitssoxids metal-lics es troben en
suspensio dinRk Q dzy’ Y S, Rduestes\okrtlahld’®dn carregadessuperficialmentcom a conseqiiéncia
RQdzy Ay (iSN} OOAs St Sdelishiii éstvéuanQ@iretegay a sulisttague 0od (& O dzf ¢
carrega contrarig2]. ElImoviment e Ot NNB 3 dzSa & RENK DA K AIOILIBWNE yR&E 2@ 2 R
F2yid RQlextarmaByia Oflzy LINRPOS& Y2fd AyGSNBaal yapaal |
dipositada a través del voltatge aplidadel temps de deposicifi8] , és sen#lii a més mostra molt bons
NBadzZ GF G§a RQdzy A TERned Anles réalitza advedta BelaSitidesh@difatuds en el qual

no es dissolen les particules deidba dipositarisind que aquestes es troben en suspensio.
3.5.4. Aplicaci6 de ecobrimentsmetal:lics

Algunsdely 8 1 2 RS & R&shadkualdds KA 5 NB O2 6 NImbil-fic Oda pild SORD Dy elsS O G
relacionats amba deposicié quimica de vap¢€VD)Ja reduccio fisica de vap@PVD)f QSt SOUNRB RS L
(deposicio electroliticai la deposicié per via autocatalitica (electrolegdls dos Ultims reben una especial
atencio degut al seu baix costa la seva simplicitat i sobretat la seva bona qualitabguess tipus de
recobriments mostren una bona uniformitat de la capa formadea elevada adhesi6 amb el substrat

metal-lic i permeten tenir el control sobre el gruix de la caggasitar.Tant el CVD com el PVD treballen al

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

buit o a molt baixepressions

22



9 & (i dzRracobRnGedizgflectroless de-Miot LISNJ | Ay i SNDO2yySOil2NR YSGtfitAda RS LAt

3.54.1. CVvD

C2NXYI OAs RQdzyl OFLI} Y2fd LINAYIF RS o2yl |jcltAGH
(precursor gasés) del material que es vol dipositar amb altres gasos (reactants) per a denam bodid no

volatil que es diposita sobre el substrat en un entorn activat (calor, llum, pl§&a20.{ Q20 G Sy Sy LINE
secundaris volatils que sdn expulsats de la camera juntament amb el gas precursor que no ha reBtcionat.

procés es realitza a temperatg elevades, sobre els 1000°C.

Existeixen diferents tipus de CVD depenent dels precursor® lgskRA OA 2y a RS f I RSLIRaA

introduida al sistema per activar la reaccié quimica desifja@a

1 Metall-organic CVD (MCVD): utifitan metaltorganic com a precursor gasés com g(GtH)s.
f  CVD per plasma (PECVD): utilitza el plasgNd pl OG A @ NJ ft QSYy 2Ny A LINRY2
9 CVD de baixa pressié (LPCVD): utilitza gas pressié molt baixa (0,&,33 mbar).
 / +5 LISNIFSNRazt 6! 1/ +x50Y dziAftAGT  LINBOdzNE 2 NA
Vévulas < : Cémara de deposicidn
~ak 7~ Homo
Pro‘.'isr:mos\.,ir r
de reactivos ~— Sustrato (trabajo)
T Productos reactivos
recclados
| ; —;_~> Escape
»
b Sistema de reciclado'evacuacion
Figural5.9 |j dzA LI Y Sardi A1O0% NDAlIs fR@dzy NBO26 NAYSyid LISNI
3.5.4.2. PVD

| 2yar&aiGSAE Sy N} y@ERSBalHudles Yol dippdiden dstat RoQiday dolidap 2 ya i
superficie del substrat, on es diposita per formar la capa protedisrgenera vapor a partir del materia
RALRAAGEFNI A S& GNYYALRNIF OF L) disfonsrizoniensdla éstat salig® f I N
sobre la seva superfidi2l]. El procés te lloc a nivell atomia diferéncia del CV@eneralment no inslucra

cap reaccié quimica per tant es oretode més senzilExisteixen diferentgecniques de PVD segons els
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métodesutilitzats LIS NJ | ISy SNI NJ SF LI2NJ F LI NGANI RS 1 TF2yi
GSNX¥AOFS Q8K LI2NF OAs LISNI TS84 povRiefiv Sddickspufesing. f QS ¢

3.5.4.3. Deposicio electrolitica

EsbasaeneNP 0S4 RQO8t SQAABE AdA & LISNI I NBO20NANI dzy Yl (
propietats superficia® [ QSljdzA LI ySOS&al NA LIS Néstd confddnat fpar (ddsl NJ |
electrodes (anode i catode) submergits en un eledtiijuid que conté els ions metal-lics que es volen
RALIZAAGFNE St NBO20NAYSyYyld LINRPGS RS I RAaazf dzOAs
eléctrodes. Einaterial a recobrir es situa en el catode (pol negatiu de lafont)ieffmeta RS NB FSNB y O
(pol positiu de la font), el metall de referéncia ger actiu o inertEl metall és actiu qugrarticipa a la reaccié
quimica, normalmengs delmatekY I 4 SNA I £ 1j dzS Sa @2t RALIAAGENI A Ay

alta estabilitat quimicano participa a la reaccif22].

Per a quetingui lloc el procés cal aplicar un voltatge a través de la font extdthaatode es carrega
negativamenti atrauaf & Ol GA2ya oO0A2ya OF NNBGue ds dedubdem d la dedal Y Sy
superficie formant el recobriment metal;ligert £ G NI o6 Y RI f Qt y 2 R &ratal an@hsNNEB 3
(ions carregats negativamer®S  f Q SafliBrénii\ebtrons dap alafaft A a Qdzi At A GT | dzy
arferenci& f QF t f AGSNI YSY( RQSEt SO0 MBFENDY ALY S ¢ i OR WD2I2K &
aladissolucicO2 Y I O2y aSl N§y OA | Perfacrelefa? IR &locitdSdeJrecobtiméntespot f @
FdzZ3YSydl NI £ 1 02y O $hdpMNladmentar RKQvblAtgedaplitat, jdgant aRA aquestes

variables amb el tempgie ladeposiciées pot tenir un minim control sobre el gruix de la capa formada.

| Disolucion
| electrolito

Figura 16.9 & |j dzS Y lanyRI€otinfitic 6

FOfSOGNBEAZAAY eNINRIO ST 8 GBNIIGHIA £ WEINIF 2 §1ASNT NI St & St

impossible de realitzase termodinamicament.
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3.5.4.4. Deposicio electroless

El procés de deposicio per via autocatalitica és semblant al de la deposici6 electrolitica perd en aquest cas no
s@plica cap corrent eléctrja que les reaccions tenen lloc de manera espontétiaetall que es vol dipositar

sobre el substrat es troban una dissolucié aquosa en forma de sal metal-lica, el métode es basa en la
NERdAzOOAs RQI |j dzSINOR SaR6f addzalB i N (& pERING oG s NI QQliy!
técnica molt simple que dona molt bons resultperoy S O S & & A dohdiciBnQldzgnspératura, pH i
composiciGcontroladeger a podesse portar a termeper tantrequereix una supervisio cdntia.Ek diposits
aconseguits mstren un espessor de la capa uniforme, una baixa porositat que comporta una millor
resisténcia a la corrosié i upkevada duresadquesta tecnicasgsveix per recobrir qualsevol tipus de materials
mitjancant una capa protectora composada pel metalliefit 02y OSy G NI} OA2ya RS f Qf

en el procé$24).

El bany utilitzat per a la deposicio electroless conté una serie de reactius que afaviardotemacio de la

capa protectora9 f & R2a St SYySyida orairda asy fI alf RSt Y
permet reduir la sal sobira superficie del substrat, a aquests elements se li sumen un agent compjagant

evita la descomposicié de la dissoluc@dntrola la conentracio dels ions metal-liash agent accelerador

gue promou la deposicid, un agent estabilitzadoe controlda reduccid un agent controlador del pf23)].

Es realitza a temperatures elevades (per sobrg@f€) i &8 recomana una agitacié suau durant el procés de

recobriment.
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4.al USNRAIF f a
Els materials escollits per a realitehrecobriment sén Ni, Mo i P.

4.1. Ni

Elniquelés un metall de transici® 2 Yy RdzO G 2 NJ RS  Qoffd afoDaiuNde@wdirésigtendia aR S
la corrosi6 Unaelevada duresgtambé cal destacar el seu elevat punt de f$#55°C)Es un dels eleamts

més utilitzats per a les técnigues de recobriment que tenen com a objectiu protegir el substrat de la corrosio.
Les seves proptats el fan ideal per a la proteccio dels interconnectors metal-lics de la pila SOFC encara que
el seu us esta restringitel seu alt preu.

4.2. Mo

El molibdé és un dels metalls amb el punt de fusié més elega7fZ)i presenta una gran duresa. Al igual

jdzS St bAX Sf a2 GlFlYd6S Sa& dzy YSihlFtf RS GNIyaaoOi:
tenir una moltbona resisténcia a la corrosiél seu alt punt de fusié és una propietat que el fa ser an gr
candidat per a aplicacions a elevades temperatures de servei.

4.3. P

9f FT5aF2NJ S& dzy SESYSyid y2 YSitftiftAO Yz2técieamtSI OG .
f Q2BEABASY AOSNI yi St SOGNRya | f QSE KRS NIRSNINBRIZOOAR S
element{ Qdzi At AGT I O2Y F F3Sylid NBRdIzOG2NI Sy fSa NBIF OO

dipositgenerat.
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5.wS GNER Y R § b2k

El métode indicat per a realitzar la proteccid sdbr@ A y 1 SNO2 yy SO0 2N YSGLti1 £t A0 A
el recobriment electrolitic de niquel i el recobriment electroless de niguel, molibdé i fosfor

5.1. Recobriment electrolitic deNi

IOSt SOGNRBRSLR2aAOAs RSt  y@NG ISR Il QFaySeNI MySoarGNASIF D35
solucié amb clorur de niquel i sulfat de niguel durant varies hores en un eléctrode de plati i va obtenir un
diposit de niquel a la sepficie. ALJF NIIANJ RQlF f SAaK2NBa y2Y0NRatad@mr Ay ¢
aguesta técnica utilitzant diferents reactjuentre els que destaca Bottger, que va desenvolupar la primera
F2N¥dzZE | OAs LINEOGAOF LISNIAILSED ¢DG tARD Y HE BELIRAR ORHE NS ¥
neutral per controlar la qudtat del niquel depositat va permetre que el niquelat fos una operacié
O2YSNDALFEYSYyild OAloftSd t2a0SNA2NYSyd @I | LI NBAESN
un banyelectroliticamb sulfat de niquel, clorur de niquel i dod@ic que actualment es segueix utilitzant amb

petites modificacion§22,25|
5.1.1. Metode

t SNIJ I fF NBFIEAGT I OAs RQIIjdzSaid NBO2O0NRYSyYy(d &QdziAa-
RQFtAYSyYy Gl OAs & EcfioBaNaitl (d2 ROX A& d&fa GyNN jidzSt S HormiaN@ o | F
al fasz f Qty AdetB)i padicipar aldréakcl® 8 untmaterial inert conductor com el plati que facilita

la circulaci6 del corrent eléctric perd no pateix cap reaccié gaimQua es fa circular el corrent, els ions
Ni*que es trolen a la dissolucié es veuen atrets per les carregues negatives del catode, reaccionen amb els
electrons lliures i es redueixen formant el compost metal-(s)Aia superficie del substrf@?].[ Qt y2 RS R
Ni es dissol alliberant electrons al circuit exteetsicatima O LJ  f QSt SOGNB t Aun @ t
LYy2RS AYSNIS Fljd8ad FaN¥dz Ffa yAzzya RS fF RAZA:

F2NXIGa LINBOALMAGSY It F2ya RSt olyeée 2 aQSgOlLRNBY

t SNJ SE S Y LJefNiGichm aisél Barincipalsiédcdions que tenen llan les segiients:

f Anodeactu: 0@ © U Q ¢cQ
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! Anodeinertt ¢ 60 6 a'Q ¢Q

M Catode: 0 QO 0w
5.1.2. Banyelectrolitic

[ QSt SOG NP2 RS LR a grbricitimpedant b AivellTamerkiad, lesigeviesyprincipals aplicacioms s
ladSO2N)I OAs A I F2N¥I OAs RQdzy NBO2 06 NI o6koyidii peF dzy OA
augmentar la dures&xisteixen diferents tipus de bagye tenen com a objiu crea unacapaper protegir

al substrati aportar propietats funcionaJsek més habituals soel bany tipus Wattswatts modificatgtot

clorur, tot sulfat i sulfatclorur), elbany desulfamat iels bany de niquel dy22] . Com es pot observar a la
taula2, les sals utilitzades son el sulfat i el cloremdquel, Is temperaures de treball &n moderades i el

mediés acid, pH inferior a 7.

Tipus Reactiu, Composici6 (g/L) pH T (°C) Densitat de corrent (A/dm)

Sulfat de niquel (NiS1P240- 300
Watts Clorur de niquelNiCt), 30-90 2-45 40- 65 2-10
Acd boric £sBQ), 30-40
Tot clorur CIor\ur de niqueNiCt), 225-300 1.3 4365 2510
Acid boric (EBG), 30- 35
Tot sulfat Sulfiat de niquel (NiS)225- 400 15-4 38.70 110
Acid boric (EBG), 30- 35
Sufat de riquel (NiS®@, 150- 225
Sulfat- clorur Clorur de niquel (Nig}) 150- 225 12-25 43-52 2,5-15
Acid boric (BQ), 30- 40
Sulfamat de niquéNi(SGNH)), 300450
Clorur deniquel (NiG), 0-30 35-45 40-60 2-25
Acid boic (HBQ), 30- 45
Sulfat de niquel (NiS} 180
Niquel dur / £ 2NHzNJ RQI Y2y 56-59 43-60 2,5-5

Acid boric (5BQ), 30

Bany de

sulfamat

Taula2. 2 YL aAOAs [jdzZNYA Ol A  Islditddenstpis\dd anyR @iltdal$ per @ieposichJS NJ |

electrolitica de niquel.
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Les formulacions més utilitzades son les de tipus watts i les solucions de suBahdgstacar que el bany

tot clorur presenta una elevada conductivitat i una molt bopalitat del recobriment, els granspositats

son mésihs, més durs i més resistents que els formats en la deposicié de tipud2&tiSurant el procés

de bany de tot sulfat cal controlar el j#que aquest decreix dequta BB 8 8§ Yy OAl RQ2EA3ISY

| 1j dzS &lifiza @néhddé Ansoluble (inert). El bany suligibrur és un intent per millorar les propietats
200GAy3dzRSa Sy St G20 Of 2NH2NJ A St RS GALMza y NI dzS

guerequereixen un augment de durebeesisténcid  f SOI[28] NJ

El bany electrolitic proposat per a la deposicié de Ni es un bany de tot clorur (utilitza la $amiCicid

Of 2NKNRNARO Sy 02 YL Sua2 Rib afuesttigus bartyd 5 Kt @ 2 ARy Rediil- @ 2 1y 3
el NP*aNi(solid metal-licsobre la superficie del sulbat i es despré€b(gas) f QL y2RS® 1 £  OL
desprén hidrogenm®eforma de gas provinent de la dissolucié aquosa.

Les reaccions principalérsles segients:

! Anodeinertt ¢ &% 6 a'Q ¢Q
1 Catode: 0Q QO ("
1 Global: O0®a° 0@ o64a0Q

5.2. Recobriment electroless de NMo-P

Posteriorr £ QF LI NAOAs RSt olyeé St SOUNRt NG A@DenrRISestidi LJdza
relacionats amtels recobriments de Ni i van apareixer noves modificaciBrsnner un dels cientifics
interessats pel temaya proposael recobrimant electrolessS y £ | NEh&ngoNdpermd@eliminar

el corrent eléctrica IDora de formar una cpa protectorade Nisobre el substratVa fer possible aquest
métodel Yo f QI agdrRreducR® dzff QKA L2 F 2 &4 T APD), dor® A iRsultdt®s far@aRuka o b |
capa de NP sobre la superficj@?] .

5.2.1. Metode

El recobriment per via autocatalitica o electroless al igual que el recobriment electroliticteiresigenerar
una capa protectorai 2 0 NB dzy adzo A4 N} G F LI NIANJ RS f IAquesB RdzOC
meétode no utilitza coent electrig la reduccié dels ions sobre la superficie del subgisatina reaccio
espontania que té llocit. OA S & dSFadddd@ray St Ol & RQdzyl RSLRZ2 &AAOA:
IQF 3Sy 4 NBRdzOG2N) Sadl O2 Ydphiadiajina kaSdjosidy” [SdzS YE Y 3 E RRL
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SYGNI NI Sy O2yidl OGS | Yo fx02[EQISS6Talsh@oftsd QRIBIR BB L { dzf
per areduir-sea metall solidNi)sobre la superficie de la mostier altra banda, el féar també pateix una

lleugera reaccié de reduccié degut als reactius de la dissdlasidormala capa prtectorade NiP. Amb

f QFr RAOAs RSt Y2f{ A dpbséde Nl i Mogdeniori laZesisieScia & INdonlagio | ugyrikent

f QSa Gl oA f[26)0 Call utiliized NeNCHU® bue evitin la descomposicié de la dissolueidécnica

St SOGNRt Saa R Qéqlietss énicontlBsud teNaYednpgeiiatutld LI a4 QK RQI

per assegurar la reduccio del Mo sobre la superficie del substrat.

5.2.2. Bany electroless

El bany electroless de-Nfo-P esta composatp&@ A F SNBy G4 St SYSyiGad RAaudenRQdzy !
a controbr el procésEntre aquests elements hi ha el niquel en forma deusahgent reductoque conté

fosfor, un agent compbeant que evita la descomposicié de la soluaid,agent accelerador que facilita la
deposicio del fosfor, el molibdendorma de saliin agent controlador del pH, també es pot afegir un agent
estabilitzador com el plom, en petites quantitats, per a cdaird¢a reaccié de reducc|@4]. A lataula3 es

mostrala composicio in@ R RSt o6l yée St SOGNRfSaa LISNI I NBO26N
Component Reactiu
Sal de Nguel Sulfat deniquel (NiSQ)
Agent reductor dihidrogenfosfat de sodi (NaPQ)
Agent complexant Citrat trisodic (NgGsHsO)
Agent acceleador D-acid gluénic (CaGHx014)
Sal de Mo Molibdat de sodi (N&0QOy)
Controlador de pH Amoniac (Nb)

Taula3. Components per al bany electroless devidi-P

Tenint en compte els reactius utilitzats i prenent com a 4@ es proposen les segiients reaccions

quimiquesprincipalsgue donen lloc a laodeposicio de NMo-P.
o006 g0 QO TO0 Oi
0Q 600 ©°0®OU

0 €0 0 ®O0 ¢ObL QO 1 ®OOOLE TUO
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e e s s sl o H,PO;’ - o of
— be 0<=0
E NPONi2+2e (P weo; |1 g 9
E . JONES NIQUEL

L ' =& o® ER it O
E - 4 E @ . z AC Ni o JONES HIPOFOSFITO
c Direccion corriente z AC A U {REDUCTOR)

eléctrica A
; u ® & PP 8 L . JONES ORTOFOSIITO
5 : HPO, R o ®

. o I
D Ni*2 + 2e"-> Ni°® | ® R L) 8
o R I ® 53

(a) (b)

Figura 17.Processosle recobriment electrolitic de Ni (a) i de recobriment electroless e (B)[27]

5.3. Propietats del recobriment

Els recobriments electroless de-Mipresenten molt bones caracteristiques enre fjue destaquemina

elevada resisténcia a la corrosi6 i al desgast (abrasi6, friccié i erosid) i una alta duresa i [2¥icids

diposits de NP que es poden formar sobre les superficies metal-liquesneatal-liques acten de barrera
protegint al substrat separasit 2 RS f QF Yo A Sy (i O2 NNR8. hadquaktitatydFosfardS NJ |
d&AGdza R RAya RS fF OF LI 0l NNBgdsta, ja fue 8PNdtiolyalen ebtat  NB 2
amorf reduintel nimero i ldongituddels limits de gra, els quals actuen com a vies de corrosio preferencial.
5QI ljdzZSa i ecsbyiriemis NP esSdassifiqlieh en contingut baix de B (microcristal-lins),
contingut mig, 582 O ONR &G+ fi t Ayao AamoB)da yiav¥a f QHRA QS RS
augmentar la duresda comuctivitat eléctrical@stabilitat térmica pero la resisténcia a la corrosié es veu
lleugeramentdisminuida degut a que el recobriment electroless dégiP és molt complex i a mesura que
augmenta la concentracid6 de molibdé es redueix el diposit de fastarsuperficig24]. Tenint aquests
parametres presents, es necessita arribar a un bon equilibri en la composicié aixo conmgpbcal
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6.,.a802RS SELISNAYSY(l f
6.1. Resum

[ QFaal A3 NS ASY 0Q FAZ yAEOK aGiAVie-P otelnyi intaiBofracioNdetti@er . R S
material Fe220DMH X RS O2YLIR aAOA2ya aSvyof | yiBquétredaldinsR S f
RQdzyl LIAE L { hC/ & QS&NIdER AfIR QffyEedfideht ik Sobidixim combinacio

de dos processos, un recobrimeziectrolitic de Ni un recobriment electroless de-No-P.

ol ya RS 02 ¥pgmieriilds mes&enlesizRtiest Yo { RO @dgidvietre palmeruna

vegada estan llestes ést A YSyYy | Yo f{ QI vz 400RQeaylesdréixedBrhk atedi es
procedeixa la seva netejaPer assegurar una bona adheréncia del recobriment anshitetrat es fa un
preparatori de les mostres través de tres dissolucions gagorten un neteja alcalina, un decapat acid i un

atac acid. Posteriorment es realén els recobrimets, comengant per el recobriment electrolitic de Ni i
seguint per la deposid electroless de Milo-P, entre cadasyy RSt &a LI} aaz2a AyRAOI (a

netegen les mostres amb aigua destil-lada.

CAYIfYSYy(l aQ2oingdNBEM) s recobrimoni® BaQenlltdat amb éxit a través de la
caracteritzacio de lauperficieb { Q20 G Sy Sy ravalissiEDX ue Rdqueh B gopodrafia i la

composicié de la superficie del substrat una vegada aplicats els banys.

6.2. Preparacio deds mostres

Esdisposa del8 mostresobtingudesa partir &5 infer@nnector metal-licEsprenenmesuresde les peces

Yo f QI @idtifetre Bardrydmb una precisio de 0,001@m & S3dzA y i Q SigujadgS Y I Y
Esmesuren el parametres indicats de tres punsdiferents ies @lcua la mitjangoer tal de onéixerf Qt NS |
G20t I NBO206 NA NI R®Srmad 1Rdsmodingd epésenéniuria Balanca &halitiea digital f |
amb una precisio de 0,001 posteriorment conéixer el pede la deposicié degkecobriment sobrecada

mostra.

Formulal Areatotal=2-(h-x)+2-(h-a)+2-(x-a)
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Figural8. Mostra a recobrir

Les mesures obtingudessmostren alataula4, alsannexogannex Algspoden observales mesures més
detalladanent juntament amb el calcul dels erroal destacaque els calculs de lesesuremno sénexactes
degut a la geometridle les mostresTal i com eseua lafigural8 es foraden totes les mostrezbans de

NEBIFfAGT.F N £ QSaddzRA

Mostra Area total [mm?] Pes[+0,001g]
1 504 +£3 2,797
2 644 +8 3,719
3 568+4 3,258
4 656 +4 3,791
5 660x10 3,811
6 566+2 3,085
7 5109 2,757
8 505t 6 2,741
9 533+ 8 2,909
10 610+10 3,428
11 530+10 2,991
12 610+10 3,494
13 590+10 3,347
14 627+9 3,623
15 565+5 3,230
16 5098 +5 3,375
17 528+4 2,90
18 62010 3,548

Taula4. Area total a recobrir i pes de les mostres
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6.3. Preparacio de les dissolucions

HE Y8i{i2RS LINRLRalFG LISNIF £ NBI A idisbl@ansamiR&gua NB O;

destil-ladaper afeSludi TNB &  Rof Sat aflaSiétejddpreparacicde lamostrai les altres duests les que

permeten obtenir els recobrimentiesitjats Les composicions de cada una de les dissolucions es mostren en

lataula5. N206 0SS dzy ft AGNB RS OFRIF RA&&2tdzOAs LISNI I QS

Dissolucio Reatius Quantitats/ condicions
Na&CQ 359/l
1 NaOH 10 g/L
N&PQ - 12HO 20 g/L
5 HCI 3% 200 mL
H0O 800mL
3 H.SQ 96% 275 mL
HO 725mL
4 NiC}h 240 g/L
HCI 3% 320 mL/L
NiSOs - 6HO 15 g/L
NaHPO - LD 15¢g/L
. NasGsHO; - 2HO 20g/L
Na:MoO; - 2HO 1,269/L
CaGoH2014 15¢g/L
NH: 32% Fins a pH 10

Taulab. Composicions i condicions de les dissolucions de neteja alcalina, decapat acid, atac acid i delslbpogéidle

electrolitica de Ni i autocatalitica (electroless) devidiP.

Les tres primeres dissolucions tenen com a objectiu eliminainipareses que pugui tenir la mostra i
preparar la superficie per a la posterior deposicié dels recobriments. Les dissetieiogteja, al igual que
la de deposicié del Ni, requereixen derent electric extern per a podese dur a termeb elsquatre @sos

aQdzi At AGT I dzy St 8sOGNRBRS Ay SNdreatiSngustehed c. lj dzS vy 2
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6.4. Realitzacio dd asksaig

ol ya RS 02 YrbpssatleNImenids mastrednid un paper deidre de 400um per activar la
superficie que es desitja recobrir i es desengreixen amb abundant acetona. Posteriorment es procedeix a la
realitzacié dels banys en cadascuales dissoluciong\ excepcio del recobriment electroless, eésnés
LINE OS&a&a24 NBijterd bbpok Pef doRedBdirdes carregats posiivede)i negativament
(catodel dzy St SOGNBE AG A QI LX A Ol QéraduReadeyneld dzii x i BT I

malla de plati com a eléctreddegut al seu comportament irtdra la seva gran conductivitat eléctrica.

Primer ecomenca peprocésde neteja alcalingés calenta la dissolucio fins als 758€col-loca lanostraa

I@nodei f @cBddede platial catodel es submergeixen ambd®sA y & R&it, & I SLEESACRINI dzy' | R
correntde 35 A/dnt durant 20 segonsPosteriorment s netegen els ettrodes amb aigua destil-lada i es
tornen a col-locade la mateixamanecf I Y2&ad NI | fQty2RS A f1 @&sFffl
O2 y i A y dzZmb d dedapgatatidadlests realitza a temperatura ambient amb una densitat de corrent
aplicada de 4 A/dddurantun temps de 3ninuts. Una vegada passats els tresois €s torna a netejar la

peca amb aigua destil-lada i es coblde nou d afbbde maii S y A &étiodefdexfafi al catodeActe seguit

es submergixen els eléctrodes dins la tercera dissoluciés repeteixen les condicions de la segama,
temperaturaaY 6 A Sy i a QI LJX A Ol dzy | FRaSlsigdediminitsi &R Betej@ BodtNBY i RS

aigua destil-lada de nou.

Figural9. Muntatge de les dissolucions requerides per a formar el recobriment

Una vegada realitzat el pretractament de la superfisiprocedeix a la realitzaciéld recobrimentper ala
mostra,Sf LINAYSNJ RQSftfa Sa St NBO26NAYSyid St SOGINREN
posicié, la peca a recobrir es situa en el catdaenalladeJt | G N  nate@da goRldR&sels electrodes

dins la dissolucié Qicalulia denigat de corrent @ Sy (I NSRImAdlurakit 4 minuts a temperatura ambient

i posteriorment es neteja la mostra amb aigua destil-lada abans de passar a la segiient dig$qtaés
glectrdaS&aa Faaz20Ald Yo f QdA d QY ILIdRIDE DiktGedr@itant ey &quedtB |j dz

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

35



Memoria

gt dAYy LI a Sa RSaoz2yySodl tF F2yid RQSYSNHAI A y?2
Qg t G Aes realilzaf B5°C durant uns temf@ QS y (i NB  p esantd et pH¥nkre/9&il BB amb
ajudaR Sambriad & Q | lifa Rgiddcio constant moderadana bona agitacié augmenta la composicié de

Mo al recobrimen{24]. Findment es torna a netejar la pe¢ca amb abundaigua destil-lada.

Es repeteix el mateix procediment per a cadamastral LJX A OF yi St @2t G &ésy SOS
la seva superficie total a recobrir. Es realitzen diferentg@sgariant la desitat de corrent aplicada ela
deposicié eletroliticadelNi§f & GSYLJA RQS&LISNI RS | HAIdBAUC& 5 |
nx St olyeé StSOGNREtNGAO RS y NI dz8Smebtre e b Iafiskuia@zSy RS
el bany electroless de INlo-P, elsemps de recobrimensén de 10, 20 i 30 minuts. Q2 6 1 Sy Sy R2 &
per a cada combinacié de les condicions anteriol@ranexA2 hi ha la taula completa de les condicions
RQlFaalA3d RS f{ SémptydtésiedldssoricionsSy Ay i Sy

Tambéd Q Sia él daRportamentiels banys electrolitic i electroless per sepamitjancant Rbservacide
tres mostres Una vegada netejades per les primeres tres dissolucgmsotmet aduesde les mostres al
bany deniquela temperatura ambient ambina densitatde corrent de 6 i 2 A/dn¥ durant 5 minuts la

tercera mostra es diposita bany electrolesa 75°Cdurant 30 minuts

6.5. Caracteritzacio de la superficie

t SNJ &F06SNJ aArA I LIScel d@dscarattditvndasdpbidicie Riganchnk la td¥chios 8eNT
microsopia electronica de rastreig (SEMFE).SEM consisteix en emetre electrorgagtir R Qdzy FAf | Y S
Gdzy34G8 = | lj dzS & contrel& peklen? Bl& oM ayhietiiReg due guilen doear la mostra

per bobines que permeten que el feix es mogulaal de la superficida interaccié del febR QS t SO G N2

primarisamb la mostrapermet obtenir informaci6 sobre la superficie obseta.

Els electrons secundaris son aquells que dedarerostra degut a la col-lisié amb el feix incident, tenen baixa
energia i proporcionen informacié dels primers nanometres de la superficie. Per altra banda també es poden
detectar els electrons retragpersats,electrons del feix incident que reboten sebla mostra i surten
acomiadats amb una energia determinada qaelligada amb el nimero atomic dels atoms de la mostra.
També es pot obtenir informacié de capes més internes i conéixer la compdsitiéntal a partir de la
radiacio de raigs X través de@nalisi EDXAixi dons, el SEM és una eina molt Gtil per a la caracteritzacio

superfical ja quepermetobtenir informacio topografica partir dels electrons secundarisformacio sobre
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la distribucié de les fases a traadels electrons retrodispersatbackscattering)informacio de la composicio
j dZNYA OF  Ild&@radiacdlp&@aigRX (EDXED%
9y I1jdzSad SaiddzRA aQ2o0iGSySy tSa AYFid3asSa I+ (N} @Sa

coneber els elements observats.

Filamento

Lentes
electromagnéticas

Lentes
electromagnéticas

Bobinas
de barrido

Bobinas
de barrido

Detector de e-
secundarios

A la bomba de vacio

Figura20. ImatgeRu® aparell SEM

Es caracteritzen un totakyi2 yfrioshres sotmesea diferents condicionde densitat de corrent aplicada en

el cas del bany electrolitic i de temps de recobriment en el bany electroless, vegis ataDiaglde les onze
mostres caracteli |  RS& Sa GNRoSy f Sa (NBa erdaels barys éldctiRiSia LIS T
St SOGNRESaa RS YI ySNI acamb esindris Mi 1, N2 AMoMP Xt defergncik A v a
als banys als que se les ha submergit.

Mostra Banyelectrolitic (A/dm2) Bany electroless (minuts)
1 2 10
5 2 30
7 4 10
9 4 20
11 4 30
13 6 10
15 6 20
17 6 30
Ni 1 6 0
Ni 2 12 0
Ni-Mo-P 0 30

Taula6. Condicions aplicades a les mostres observades al SEM
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6.6. Resultats discussio

A continuacio es ngiren algunes de les caracteritzacions realitzades que son repatises de les demés,
als annexes es pot veure la informacié adquirida de totes les mostres observades a través del SEM

Nombre| Smbol | Nom de Conc. Conc. Nombre|Smbol| Nom de Gonc. Conc.
atomic I@lement | Atdmica En pes atomic I@lement | Atomica | BEnpes
4 [%0] [%0] [%0]
26 Fe Ferro 75+4 764 26 Fe Fero 63+3 65+3
24 Cr aom 24+1 23+1 24 Cr Gom 3BH+2 33%2
25 Mn Mangares | 1,38+0,07|1,38+0,07 25 Mn Mangares | 2,0£0,1| 2,0+0,1

Figura21. Composici6 i micrografia SEM de la mosteadiferents augments LINS y Sy i RA FSNBy (A& Lidzy i
B).

Lafigura21fa referencia a la mostra 1, a la que se li han apliéddtim? al bany éectrolitic i 10 minuts en el
bany eletroless La micrografialeixa veureuna superficie atacad@nt en A com en Ba que es poden
apreciar un limits de gra molt marcatenint encompte les consideracions trobades a la bibliogrifg}
RQS & (i leNd edl&e@ria dina estructura granulamb un creixement columnaPer altra banda, la
composicidé obtinguda indica que a la superficie hiphacipalment Fe i Cr, elementpue conformen
f QA y i S Nokbig(aar@xiBL)¥ér tant es pot dir que a les condicioaplicadesal banyper aquesta
Y2&A0N} y2 aerécbbrier®2 y &4 S 3dzA i
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Nombre| Smbol | Nom de conc. Conc. Nombre| Smbol | -~ Nom de @nc. Conc.
atomic I@lement | Atomica | Enpes atomic I@lement | Atomica | Enpes

[%] [%] %] %]

8 o Origen 37+2 14407 26 Fe Ferro 52+3 61+3
26 Fe Ferro 3212 | 44+2 8 0 Oxgen 22x1 | 74204
>4 Cr Qom 14+1 170409 24 Cr Qom 182+0,2 201
8 Ni Nique 1141 16 ’60"'6 8 28 Ni Niquel 6,8+0,3 86+0,4
10 Mo Molibde > 5+_O 1 5’8 +E)é 42 Mo Molibdé |0,86+0,04| 1,76+0,09
15 P Fosior 1 i6;0,06 0 8"6;0,04 15 P Fosfor 0,64+0,03| 0,42+0,02
o5 M Mangares 0’7810,04 1 010'5 25 Mn Mangares |0,18+0,01 | 0,21+0,01

Figura22. Micrografia i composicié en ypunt (A)i en tota la zon@bservada (Bjle la mostra 1% través del SEM

La mostra 15 ha estat sotmesa a una densitat de cbaglitada de 4 A/ddal bany electrolitic i a 20 minuts

al bany éectroless.Observant les imats de ldfigura22 es veu unauperficie atacada al igual que amb la
mostra 1 i tampoc es pot apreciar cap estructura granular, pero si hi ha petites zoseralola que es pugui

haver dipositat algun dels elements utilitzaga els diferents banys de rdmament. A lafigura 22 (A)

AXEL YAYLF f1 O02YLRA&AOAs Sy dzyl RQl |jdzSa (NG o ilP2y S& |
quantitats reduides, a figura226 . 0 a Qb y I ft AGT I G2GF € | bdixdsgehquantad Q2 o
lacomposida RQlljdzSaia $6SROUYGaABAGSALIN RWVEGa Sa RS3IdzRIE
corrent aplicada (4 A/dd)al bany electrolitic i del temps de reatfnent al bany electroless (20 minuts)
respecte a la mostra 1. Todixi les quantitats diposites s6n gairebé irrellevants més el propi material de
fQAYGSND2YYSOG2NI YSGEET t AO  2de MoahnexBi). Bixi ldorids, anai d A {1 &

& Q#&conseguiel recobriment esperasota aquestes condicisnTambé cal destacar la pres@h | RQ2 E A :
&20NB f I &AdZISNFNOASST | AE5S AYRAOF [[dzS KA KI 2EA
adequadament amb el paper didredurant elLINB LJF N» 62 NRA RS € Y2a0G N} RS3d
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Nombre| Smbol | Nom de Gonc. Conc.
atomic I@lement| Atomica | Enpes Nombre|Simbol| Nom de| Conc. | Conc.
[%] [%] atomic |@lement| Atomica| En pes
26 Fe Ferro 54+3 704 [%)] [%)]
6 C | Carbon | 29+2 |83+04 28 Ni | Niquel | 100+5 | 100+5
24 Cr Qom 170+0,9| 21+1

Figura23. Composicio i micrografia SEM de les mostres Ni 1 (A) i Ni 2 (B)

Les mostres Ni 1 i NiY2 aQKly &az2dGdvysa Ff olyeée StSOIGNRfSaa:z
RA & a2t dzO suBmyerit ak bary @léctrolftic de Nind densitats de @rrent aplicada de 6 i 12 A/dfn
respectivamentLa mostra Ni 1 presenta una superficie atacada sense cap recobriment dipdesitsva
superficie, a més mostra contaminacié de C atribuida a lansamgpulacié d®ora de ser preparada per a la
observad a travésdel SEM. Per el contrari, a la fig@&(B) la mostra Ni 2 si que presenta una estructura
granularal llarg de la superficie del substrat metal-lic. Aquest recobriment indica que sotatéisions a les

j dzS aQKI a2dYsa nrsdguilXdgosichdlelectiokticaliéiNi, leiaia qie®d@ hi ha una capa
homogeénia, es veuen zones totalment recobertes (com el punt indicat) i zones totalment lliures de niquel.

La diferencia obtingualentre les dos mostres és deguda a la densitat de mbaggicada, a la mostra Ni 1 se

li aplica una densitat de corrent de 6 A/dmentre que a la mostra Ni 2 se li aplaadoble,12 A/dn¥. Cal
destacar que la técnica indicada per a realitzar el by Sy G y2 02y GSYLX I f QI LX
corrent tantelevada, aquest ha sigut un estudipecifiger observar el comportamernle les mostrea unes
condicions superiordegut a la falta de resultats per a les condicions pautades.
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Nombre| Smbol | Nom de Gonc. Conc Nombre | Smbol| Nom de Qonc. |Conc. En
atomic I@lement | Atdmica En pes atomic I@lement | Atomica pes
[%] [%] [%] [%]
26 Fe Ferro 64+3 72+4 26 Fe Fero 69+4 74+4
24 Cr Qom 22+1 23+1 24 a Gom 231 23+1
8 (@] Oxgen 131+0,7 | 42+0,2 8 @) Oxigen 72+0,4 | 22+0,1
42 Mo Molibdé |0,61+0,03| 1,18+0,06 14 g9 Silci 0,74+0,04| 0,40+0,02
42 Mo Molibde |0,64+0,03| 1,18+0,06

Figura24. Composici6 i micrografia SEM denostra NMot  LINBY Sy i RAFSNBy (G a Llzyia RQ:

La figura24 fa referénciaa la mostraNi-Mo-P,aquestay 2 a4 QK| a2 3GY$§ & aIQK I o ly & S8t
ddzZLISNFNOAS 'Ys fQl2dzRII RS fSa GNB& LINAYSNBa RAaA
durant 30 minuts a 75°CEls resultats obtinguts sémolt semblantst f & |j dzS &AtQKllary'de2 6 G A
f QSELISNA YSyY (i &d€ ks niostresTaNskipérficlé kju@dh kithcada moséts limits de granolt
marcatsinz a4 QF LINSOA I Ol .lés Gompodiditraiitidghidesped aNi figuda1 hohbiquenla
preséncia delglementsque es volen dipositar sobre la superficeel@ mostra, per tant el bany electroless

no proporciona el recobriment de NMo-P sota les condicions estudiades. En aguesta mostra també es veu
oxidacio, molt probablemento eliminada duant la preparacié déa mostra amb el paper dédre per la
geometia de la mostra.

Observantels resultatamostratsi els que es troben als annex@nex G)es poden veure claramenins

limits de granolt marcatsen toteslesmostresdegut al atacsofert per partde les dissolucions y 2 & QI LJN
cap estructuragragizf I NJ 1j dzS AYRAljdzA fF F2NXIF OAs RQdzyl y2dlI

2. Bh quant a les composicions obtingudes, els elements dominants sén el Feaigl€Sts s ek principals

St SYSyida |jdzS 72 NXthyes delRE yEI SNODYNIS@DIy2 Nabo § SY ARB St SO
80%)acompanyades de Md510%)i P(1-3%)j dzS Ay RAljdzSaaAy tI F2NXI OAs R
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per aquests elemes tal i comesLJS N& S 3 dzS A E | [26] . Tehiht &iEBomigts totd |Qihfaindatis) &3
potconcloNB [jdzS y2 aQKI | O2yaS3daad St NBO26NAYSyYyld RS

9y ljdzryd + tQSaddzRA RSt 02 YLR Nidepadtysaipad ¢h&fvar queis v & &
AQKF 200GAy3dzi dzy NBORANMRE yaO ARS St AS GG N.BH NWIGAAND IR SA - £ ]
I 0N} @Sa tF RA&ZA2f dzOAs St SOUGUNREfSaad 9f NBO220 NA Y S
A/dm? perono per la densitat corrent aplicada de 6 A/dm2, valor maxim indieagpealitzar el procés de la
investigacio.

t NBadlryd GSyOAs | £Sa RA&aaz2ftdzOA2ya OFft AYRAOI NJ
de voltatgea mesura ga esbanyen les mostregossiblemeng NA 3 A Yy I Rl LIS Npropi@brubaizY dzt |
SEGNBGIF RS sOpefRd degdagakio del @hgaidré renovar la dissolucio si es vol realitzar una
neteja més eficient. Respecte les altres dissions quaequereixen del corrent eléctric, totes mostren valors

de voltatge mdl propers al llarg de les diferents mostres.
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| 2y Ot dza A2y &

Les piles de combtisle 0y’ dzy'l SAyl Y2fd LRGSyd LISNI I flla3aSysS
petiadadecAd 2 YA St A YA Y y i fedtethSevhacisdllarg de R Sevaidaeh dervét ja Gue a
diferencia amb altres processos#S8 Y SN OA s RQSt SOGUGNAROAGI G Sy fSa L
de combusti6eneldst a QF f,f ADSINAY2 &F SNI & QSlydBNAR I (i ALSd¥AINSS KA 2
el seu baix rendiment i el seu elevat cost perd gracies a laive 31 OAs A | QF LX A OF O.
FO2yaS3adzad Faaz2f AN y, erkbntrét arel cagde ks plies SOBCE ¢b ot DS A O A 8
yE: RQSTAOASYOAlF SySNBsGAOI® !y St SY §ubtapddibliadz RA y
combinacié de diverseselesRA Y & RQdzy YI GSAE &A & lgénérada &n cadBuNar S 2
RQIIljdzSaiSad 9licsasontels & Nlebtifjalis duraBtiels dairers geysa realitzar aquesta

funcié degut ala seva a@vada conduccid eléctridael seu baix costprestant especial atencio als acers
inoxidablederriticsper la sevaesisténcia a la oxidacita sevelevadaconformabilitat El principal problema

gue presenten els interconnectmetal-lics és laolatiitzacio i posteriodifusié del crom a través de la pila,
reduint laproduccioR Q S y &ddtHcai provocant unayran disminucio del rendiment

Lasus NF NOAS RQdzy YIGSNARIFE S& Y2fa AYLRNIFYyd 2F |d
ayo f Q&ewtla frividfa en donar resposta als estimuls externs, un bon tractament superficlefip@

el conportament de la peca en servei i atiar el seu tempsalvida. A través de la tecnologia de superficies
AQAYPSAGAIlL  f GrhenffaROINGA 5t I R Bdadyl ISNNEFQDOR S RS £ QA y (i SNJ
SYLRONRYSY( d8apik orSodahperilad difuSia de les especiemtaminants del cromEls
recobriments metal-lics de Co, CWNii presenten propietats superiors als rioats pels oOxids ceramics

GNI RAOA2Y I YSyYy(d | LX A@a dapa pdthicko@ mSltiectiva cantta D F E NK I OA s
substrat ben adherida 4a superficie i amb una elevada conductivitat elécfricpiestes propietats es poden
millorar formani | £ S OA2y & | Yo f QF RAgDHes deRA day's Oy AiljSded d f R AIS
utilitzades per aqugts recobrimentson el PVD, el CVD, la deposiciétedditica i la deposicié electroless.

[ QSa G dzRA NBF AtlH | T2 Nl @DiSsy dtididsizge NMBROdtangdntYaSofribinasid S
dels métodes de deposicié electrolitica i electrol&sdi és en espal un dels millors materials perecobrir
fQAYGSND2yYSOG2NI YSGLET EAO RSIdzli | £ IPesie@laundt S O
OF LI LINRGSOG2NI 1jdzS O2y (S dzyl ¥ & Sugr@eNth la degicifatidé A y I
proteccio del substrat coriir  f Q2 deguii I 3 A0sa § Y OA | Pe®d aflaNagada dismiRidix @ NJ
conductivitat electrical] QFf RAOAs RSt Y2t A0RS FLRNIIF dzyl Yl 22NJ
aporta un augmet en la condudtitat eléctricala deposicié electtitica de Ni es du a terme pérl- &ctivl Q

la superficie i facilitar la posterior adhesi6 de la cpfmectoradurant el procés electrolesé QK Iy S a i dzl
diferents voltatgesplicats per a la dep@so electrolitcai diferentstemps de recobrimenper a la deposicio
electrolesgper intentar obtenir la capa protectora formada deNib-P sota diferents condicions i aixi poder
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estudiarmés endavanta seva velocitat de deposicié sobre la superfieiesubstraten ¥ dzy” Cafjueste® Q
variables malauradanentSy O LJ RS @nsddlitdiedodrii el sulidtiate la méhera desitjaddls
recobriments realitzats a partir de la deposicio electrolitica i de la deposicié electroless no sén procediments
trivials ja quees necessiten unes condicions moltesifiques per a que aquests@®dueixin, la no formacié

RS fF OFLJI LINRGSOG2NI AYRAOI 1jdzS fSa O2yHehldd 2y a
banda $a QK| I O2 ¥cdBimeitidé Ndaye undlde les mostres aplicant utiensitat de corrent

superior da indicada en el procedimentpaut&.a L2 aaA o0t S 1jdzS fF LINRBLR&GI |
indicada per aconseguir aquest tipus de recobriment, també pot seequadgun momenRS f QF a &t A 3
vist afectat algumlels parametres necessaris @ela deposicid

t SNJ Gt Reetobringhiidd BMia/P [9adr vielectrolesssobre fihterconnectormetal-lic de cara a

un futur treball, es proposda realitzad d@n altre bary amb diferents reactius que utilitzi unes altres
condicionsper mirar dihvestigar altres possiblagesd@plicacié Aconseguir un eobriment a partir @n

bany electroless és yrrocéscomplex,per tant, es recomanamitar un procedinent on $Ragi aonseguit la
deposicid desitjadaEs potseguiralgun dels banysealitzats en altregstuds [24,26,29] als quals @a pogut
comprovarunabona adhesié déa capa protectora de Milo-Pi la idoneita d@questaper a la proteccio

contra lacorrosiéa elevades temperature$ambé es pot observar una millora euagt ala duresa que pot
serinteSaalyd LISNI I QLI AOFOAs Sy fS& LAt SE ndishC/ ¢
estructural
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lyvEEAAA RS fQAYLI OGS |

7

9y FljdzSad FLINIFG aQlyFtAGTF £ QA YLI Qifitat, élsfesiduS y 4 |
3SYySNIda A Sta STSOGSa y.2 SRS$aAREINMAED AISRORE@EISE |SYE
dividides en recursos (materials utilitzats) i efectes no desitjats (Inclou els residus generats) tenint en compte
el procés realitzat.

Les taules indiquen els segilients aspectes

1 Categoria: Isituacié haliual, 2-situacié no habital, 3incidencé/emergéncia
f OcurrénciaFreqiénciaamblaque Qdzi At AGT I St YI G SR+moltaly |j dzS S
f Impacte:QuantificacibRS f QSFSOGS LINBRdAzOGZ YIF22NJ ljdzry YSa
§ Valoracié: Resultat®if LINE RdzOG $ RBE NI @ DA ENMNEOY G xp
1 Significatiu: Els efectes es consideren fgiius quan la valoracié és superior a 64.
s 0« B: @ 2 3
= & N 5 & © 9
Recursos 5 £ M - S 5 =
3 =) M 2 E S o
O n
M.Prima / Materials
Paper de vidre de 400 um 200 cm? 1 10 4 40
Malla de plati 11,368 g 1 10 1 10
Mostres d'acer inoxidable ferritic 58,874 g 1 10 2 20
Carbonat de sodi (Na2CO3) 35 g 1 10 8 80 *
Hidroxid de sodi (NaOH) 10 g 1 10 8 80 *
Fosfat de sodi tribasic (Na3PO4 - 12H20) 20 g 1 10 8 80 *
Clorur de niquel (NiCl2) 240 g 1 10 8 80 *
Sulfat de niquel (NiSO4 - 6H20) 15 g 1 10 8 80 *
(NaH2PO4 - H20) 15 g 1 10 8 8 *
Citrat trisodic (Na3C6H507 - 2H20) 20 g 1 10 8 80 *
(Na2MoO4 - 2H20) 1,26 g 1 10 8 80 *
D-acido glucénico (CaC12H22014) 1,5 g 1 10 8 80 *
Acetona 20 mL 1 10 8 80 *
Acid clorhidric al 35% (HCI) 520 mL 1 10 8 80 *
Acid sulfaric al 96% (H2S04) 275 mL 1 10 8 80 *
Amoniac (NH3) 35 mL 1 10 8 80 *
Aigua si 4205 mL 1 10 0 0
Energia si 16,2 kw 1 10 2 20

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

45



Memoria

PROCES:
Deposicio d'un recobriment de Ni-Mo-P

Recobrir les mostres d'hacer inoxidable ferritic amb una capa
protectora de Ni-Mo-P

— ®) (.5 N >
I S e 2 %
e = 5§ S R
Efectes no desitjats 5 s Bl : S 5 £
3 5 o 2 £ T 5
o) > B
Paper de vidre desgastat 200 cm2 1 5 2 10

Aigles Residuals
Dissolucié de neteja alcalina
Dissolucié d'acid clorhidric

8 10 80 *
10 10 100 *

PR R R R
rrrrr
Y

Dissolucid d'acid sulfaric 8 10 80 *
Bany electrolitic 7 10 70 *
Bany electroless 7 10 70 *
Emissions
Gasos emesos durant el bany difusa 1 10 10 100 *

Soroll i vibracions
Contaminaci6 sol

no
no

En aquesta valoraci6 dels elements utilitzats per al procés de deposicié es pot observar que hi haatesits efe
AA3IYATAON deRIAY |f RifSitga}&glué poden ser nocius per al medi ambiaixt)ésdegut

al us de reactius acids, que soéerjudicials. Els efectes no desitjats g@nincipalmentles aigles residuals
resultants dels banys realitzt | Ij dzS & (i S & dZMB LB Kilpkid-eBppchiR Arvaltre efecte no
RSaArAdalid a2y tSa Syraaizya {(NRPRHORSa {QERATF RFE
emesos és difusa, es treballa en una campana extractora per aaliefs gasos.

Aguest estudi en concret no ha sagat un gran impactmediambientaperque $a realitzat a pdita escala

pero si & vol reproduirel procediment a nivell industiiacal tenir en compte la geneiiécde les aiglies
residuals i realitzar el seu pertinent pascdeliminacio, seguint normatives per a respectar el medi ambient
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t NBaadaZ aliytt ¥ax 902y5

En aquest apartat es detalla la llista dels recursos emprats al llafg ®é6ia la despesa econdmica que
ddzLl2 al Ol Rds &e@dah canfidl$ rhafedds, els equipsel consum energéticli I YE RQ2 6
[ Q202S00GAdz RS tQFrytLttAar Sa Ol heQudzost daroSnbat. LINS & & dzLJ2 &

1 Materials
{iGclouentotselsy G SNAF £ & dziAf AGT FG&a LISNI I treks b redsBifin asii 1 | O

reactius empleats per a les dissoluciddd, LJ LISNJ RS @ARNB dzi At AGT G LISNJ
j dzS I CibtamleindRR St QF A Jdzr RSadGAfi £ RI®

Producte Quantitat (ut) Preu €/ut) /280 0
Paper de vidrade 400 pm 150cm? - 7,50
Malla de plati 11,3@8g - 1.200
Mostres d'acer inoxidable ferritic 58,874 g 0,120 7,06
Carbonat desodi 35¢ 0,148 5,18
Hidroxid de sodi 10g 0,037 0,37
Fosfat de sodi tribasic 209 0,135 2,70
Claur de niquel 240¢ 0,860 206,40
Sulfat de nigel 159 0,227 3,40
Fosfat de sodi monobasic 15¢ 0,116 1,74
Citrat trisodic 20¢ 0,062 1,24
Molibdat de sodi 1,26 g 0,67 0,84
D-acid gludnic 159 0,453 0,68
Acetona 20mL 0,064 1,28
Acid clorhidric al 35% 520mL 0,103 53,56
Acid sulfaric al 96% 275mL 0,0 20,62
Amoniac 35mL 2,339 81,86
Aigua desionitzada 42 L 9,140 38,34
Guants Paquet de 5Wits - 15,90
TOTAL ldcny >c-

Taula?. Cost dels materials
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1 Equips

Fa referéncia als diferenejuips demesura empleats perfa O 2 y (i N2, BqueRtSequip® $61 ais lvas a3
de precipitats, la balanca analitida,Q+ 3A G F R2 NJ Y I Ry &dA OF 2R/Q1 TG ST ¥05G/Als!

compteel preu de lloguer per a poder utilitzar el SEuip utilitzai LISNJ I f QF y£f A.aA A N
Producte Quantitat (ut) Preu €/ut) Costo € 0
Vasos de precipitats 6 3 18
Micrometre palmer 1 65 65
Balanca analitica 1 250 250
Agitador magnétic de calefaccic 1 70 70
c2yil RQIfAY 1 160 160
SEM 3h on e€kK 90
TOTAL 653¢€

Taula8. Cost dels equips
9 Consum energétic

El consum energétic indica la despesa corresponent al consum eléctric dels aparells de mesura que
requerdh ESY RQSt SOGNAOAGEFGD® 9YGUNB [ QRHAAGERSNIzN LAY Sa& A
ilafoli RQFfAYSY(dl OAs o

* Es pren com a referéncia el cost energétic mig dian @en doc p 3@.k 1 2 K

Producte Poténciamija(kW) ¢ SYLJA K t NBdz 6¢e¢ / 2ai

Balanca analitica 0,008 1 7,72x16
Agitador magretic de calefaccié 0,9 6 0,0965 0,521
c2yid RQFEAY 12 9 1,042

TOTAL M2ZpC

Taula9. Cost del onsumenergétic
1 at RQ20NJI

t SN It Okt OdZ RSfenrSgad2REISCI t B8 RAABHI 1QBOF £ £ | RS

Dedicacio total (h) wSYdzy SNI OA s /| 280 0€0
360 10 3.600
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El cost total correspon aumatori de totes ledespeses enumerades als punts anteriors.

Concepte /| 280 0€0
Materials 1.648,67
Equips 653
Consum energetic 1,56
at RQ20NJ 3.600
TOTAL 50032 HO €

Taulall/ 2a G G2G1t RS tQSaidRA
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Al. Mesures

Es mostreries mesures detallades obtingudes per a cadascuna de les mdsksegarametres mesurats
AQAYRALdzSY + fF FAIdANI wmy D

Figural8. Mostra a recobrir

IMOSTRA h1 | h2 | h3 | x1 [ x2 [ x3 [al ["a2 [ a3 |hmed[mm]/xmed[mm]/amed [mm] Area total (mnm?] Pes [g]

1 13,806 | 13,787 13,782 |12,926 13,045 13,132 2,697 2.68 2,692 13,792 13,034 2,690 503,836 2,797
2 16,007 16,229 16,446 14,818 14,723 14,644 2,673 2,668 2,679 16,227 14,728 2,673 643,513 3,719
3 13,661 | 13,632 13,475 (15,144 15,169 15,17 2,721 2,711 2,702 13,589 15,161 2,711 567,959 3,258
4 16,181 16,151 16,09 14,985 15,072 15,173 2,704 2,708 2,704 16,141 15,077 2,705 655,601 3,731
5 16,17 16,556 | 16,788 14,925 14,837 14,821 2,712,707 2,705 16,505 14,861 2,707 660,386 3,811
6 14525 14,456 14,463 14,159 14,208 14,253 2,693 2,705 2,694 14,481 14,207 2,697 566,225 3,085
7 12,988 | 13,436 13,697 |13,601 13,587 13,58 2,716 2,711 2,714 13,374 13,589 2,714 509,816 2,757
8 13,358 13,564 13,857 13,221 13,227 13,199 2,718 2,725 2,721 13,593 13,216 2,721 505,192 2,741
9 13,358 12,922 13,351 |14,501 14,486 14,521 2,715 /2,691 2,689 13,210 14,503 2,698 532,728 2,909
10 16,05 16,339 15,614 13,981 13,917 13,847 2,667 2,674 2,675 16,001 13,915 2,672 605,179 3,428
11 14,11 14,241 | 14,259 /13,209 13,604 13,795 2,701 2,706 2,695 14,203 13,536 2,701 534,342 2,991
12 14,651 14568 14,489 15,77 15,535 15,135 2,678 2,681 2,693 14,569 15,480 2,684 612,371 3,494
13 14,981 | 15,405 15,042 |14,078 14,221 14,44 2,717 2,714 2,72 15,143 14,246 2,717 591,155 3,347
15,985 16,361 15,692 14,478 14,461 14,426 2,701 2,699 2,683 16,013 14,455 2,694 627,106 3,623
13,422 13,481 13,678 |15,157 15,091 15,174 2,709|2,703| 2,71 13,527 15,141 2,707 564,841 3,230
16 15,279 15,417 15,428 14,281 14,228 14,114 2,718 |2,727 | 2,726 15,375 14,208 2,724 598,021 2L
17 16,425 16,344 | 16,121 (11,545 11,526 11,561 2,717 |2,714| 2,723 16,297 11,544 2,718 527,599 2,970
18 14,567 | 14,49 14,421 |15,972 15,595 15,373 2,699 2,687 2,705 14,493 15,647 2,697 616,095 3,548
_ﬂ.h-&x [mm?]| Ah-Aa [mm?] | Ax-Aa[mm?*] Total [mm?]

1 0,010 0,072 0,006 1121 0,115 0,278 3,027

2 0,147 0,060 0,004 3,133 0,454 0,215 7,606

= 0,076 0,011 0,006 1,310 0,294 0,128 3,465

4 0,034 0,064 0,002 1,546 0,120 0,201 3,733

5 0,223 0,043 0,002 4,020 0,633 0,142 9,590

6 0,029 0,032 0,005 0,874 0,153 0,158 2,369

7 0,257 0,008 0,002 3,598 0,721 0,045 8,729

8 0,176 0,011 0,002 2477 0,512 0,063 6,103

9 0,192 0,012 0,011 2,949 0,665 0,194 7,618

10 0,258 0,045 0,003 4,315 0,743 0,168 10,451

11 0,062 0,218 0,004 3,939 0,222 0,640 9,600

12 0,054 0,230 0,008 4,194 0,234 0,710 10,275

13 0,175 0,129 0,002 4,447 0,505 0,379 10,663

14 0,232 0,013 0,008 3,666 0,747 0,161 9,149

15 0,101 0,033 0,003 1,972 0,312 0,133 4,834

16 0,064 0,062 0,004 1,866 0,232 0,224 4,643

17 0,117 0,012 0,003 1,547 0,373 0,071 3,982

18 0,050 0,217 0,007 3.919 0,230 0,689 9,676
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temps | Temperatura | Densitat de corrent Intesitat [A] temps | Temperatura Densitat de corrent Intesitat [A]
1,76342725 0,201534543
2,25229473 0,257405112
1,987857338 0,227183696
2,294605205 0,262240595
2,311352164 0,264154533
1,98178802 0,226490059
1,78435466 0,203926247
1,768171127 0,2020767
35 A/ldm? 1,864547808 . 4 Ndm? 0,213091178
20s 75°C (0,0035 Amm?) 2118126269 | ° " 25°C (0,0004 Amm?) 0,242071574
1,67019709 0,21373681
2,143299835 0,244948553
2,069041729 0,236461912
2,194872026 0,250842517
1,976945093 0,225936582
2,09307388 0,239208443
1,846597564 0,211039722
2,156333945 0,246438165

temps | Temperatura Densitat de corrent Intesitat [A] | temps | Temperatura | Densitat de corrent Intesitat [A] temps | Temperatura
0,20153454 0,100767271 10 min
0,25740511 0,128702556
0,2271837 2 Aldm? 0,113591848 20 min
0,26224059 (0,0002 A/lmm?) 0,131120297
0,26415453 0,132077266 30 min
0,22649006 0,11324503
0,20392625 0,203926247 10 min
0,2020767 0,2020767

. 4 Aldm? 0,21309118 . 4 Aldm? 0,213091178 .

3 min 25°C (0,0004 Almm?) 024207157, +™n 25°C (0,0004 Almm?) 0.242071574 | 20™n sec
0,21373681 0,21373681 30 min
0,24494855 0,244948553
0,23646191 0,354692868 10 min
0,25084252 0,376263776
0,22593658 6 Aldm? 0,338904873 20 min
0,23920844 (0,0006 A/mm?) 0,358812665
0,21103972 0,316559582 30 min
0,24643817 0,369657248
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B1l.Fe22Cr G12

HEAD OFFICE HACHINOHE PLANT
4-44 Kaigan, Kawaragi, Hachinohe-shi, Aomoriken 038-1161 JAPAN
TEL +81-178-73-2821
EPSON ATMIX CORPORATION FAX +81-178-73-2810
Date of issue:2015/06/03

ANALYSIS REPORT

Powder Products Development Dept.

Approved by Prepared by

/) &/CW\'AQLQ/ /”k ; éwia‘

Customer ALEACIONES DE METALES SINTERIADOS, S.A. (ALME)
Designation of Grade SUS445J1
Lot No. S14102822
Nominal Size SC2008
Lubricant = ‘
Net Wight 2kg |
Date of Delivery 2015/06/03

CHEMICAL ANALYSIS [mass%] :

C Si Mn S Ni Cr Mo Nb Fe

Result 0.02 0.31 0.10 0.01 0.11 22.0 1.24 0.22 Bal.

SIZE DISTRIBUTION :

Result [%] 5
50
+180 -180/+150 | -150/+106 | —-106/+75 —75/+45 -45 [gm]
((m) (gm) (ptm) (¢ m) (pm) (pm)
0.1 0.1 10.7 215 56.2 12.6 60
OTHERS :
Apparent Density Flow Rate
[g/cm?] [sec.(/50g)]
2.0 40
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B1.Crofer22APU

? Crofer® 22 APU

Crofer® 22 APU* is a high-temperature ferritic stainless
steel especially developed for application in solid oxide fuel
cells (SOFC).

At temperatures up to 900 °C (1652 °F) a chromium-
manganese oxide layer is formed on the surface of

Crofer® 22 APU which is thermodynamically very stable and
possesses high electrical conductivity. The low coefficient of
thermal expansion is matched to that of ceramics typically
used for high-temperature fuel cells in the range from room
temperature to 900 °C (1652 °F).

Designations and standards

Crofer® 22 APU is characterized by:

o excellent corrosion resistance at high temperatures in
anode gas and cathode gas

o |ow rate of chromium vaporization

e ease of working and processing

o low coefficient of thermal expansion

e good electrical conductivity of the oxide layer

Country Material Specification

designation Chemical Sheet & Plate Stri

: P

National standards composition
D W.-Nr. 1.4760

X1CrTiLa22
DIN EN
USA UNS S44535
ASTM A 240 A 240
Table 1 - Designations and standards.
Chemical composition

Cr Fe (¢ Mn Si Cu Al S P Ti La

min. 20.0 bal 0.30 0.03 0.04
max. 24.0 . 0.03 0.80 0.50 0.50 0.50 0.020 0.050 0.20 0.20

Table 2 — Chemical composition (wt.-%).

* ThyssenKrupp VDM GmbH produces Crofer® 22 APU (APU = Auxiliary Power Unit) under licence from Forschungszentrum Jiilich.
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PHENOM
Mostra 1

1. map
Combined map ‘ Element | Element | Element Atomic | Weight
3 A : : Number |Symbol |Name Conc. |Conc.
~\ H26 Fe Iron 65.67|  72.59
TN 24 Cr Chromium 2250 23.16
A6 o Carbon 10.96|  2.61
42 Mo Molybdenum 0.86 1.64

FOV: 839 um, Mode: 15kV - Map, Detector: BSD Full, Time: OCT 16 2020 16:29

®

[ 1 2
732,958 counts in 33 seconds
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PHENOM

Cut out of map (resolution: 64x64 pixels)
T ]

Iron Chromium Carbon

Molybdenum
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PHENOM

A ;‘ < § Element |Element |Element Atomic | Weight
: Number |Symbol [Name Conc. |Conc.
e N S (26 Fe Iron 74.52| 75.80
: : 24 Cr Chromium 24.10| 22.82
+ ? 125 Mn Manganese 1.38 1.38
" 1

FOV: 839 um, Mode: 15kV - Map, Detector: BSD Full, Time: OCT 16 2020 16:29

®
®

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



9&40dzRA R edgectrtldSu2 BNA YLISNI | Ay i SNDO2yySOil2NAR YSGtLfitAada RS LAt

//\;

PHENOM

H Element [Element | Element Atomic | Weight
Number |Symbol [Name Conc. |Conc.

26 Fe Iron 63.14| 64.71
24 Cr Chromium 34.87| 33.28
)| 25 Mn Manganese 1.99 2.01

[ 1 2
123,394 counts in 90 seconds
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4. map

Element |Element Atomic | Weight
Symbol |Name Conc. |Conc.

Fe Iron 67.00| 69.05
Cr Chromium 27.89| 26.76
Mo Molybdenum 1.02 1.80

Na Sodium 277 1.18
Sb Antimony 0.31 0.69
Si Silicon 1.02 0.53

[] 1
94,037 counts in 52 secands
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4x64 pixels)
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Cut out of map (resolution: 6.
S =1 =L

.) ’7?5 i ,\{WY
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Mostra 5
1. spot

J e
I b ".
=3
1 '+‘
. -
o4
-
\d
® €
N
BN
1 as
9 5 /
’ L8 <

PHENOM

w *-”A Elemen |Elemen |Element |Atomi |Weigh
‘;// g t t Name c t
24 >— Numbe |Symbol Conc. |Conc.
~ ‘
,0‘ o 5 24 Cr Chromiu 55.70| 53.93
& L m
9N\ 26 Fe Iron 44.30| 46.07
4 Vi
g to |

FOV: 746 um, Mode: 15kV - Map, Detector: BSD Full, Time: OCT 16 2020 17:05

®

[ 1 2
36,689 counts in 90 seconds

O

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola d'Enginyeria de Barcelona Est




940dzRA ReudsectrdlB 2 BNA YLISNI | Ay G SND2

yySOi

2NE YSGrtitalda

PHENOM
Elemen | Element Atomi |Weigh
t Name [ t
Symbol Conc. |Conc.
Fe Iron 74.36| 75.03
Cr Chromium 24.54| 23.05
Mo Molybdenu 1.10| 1.91
m

®
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PHENOM

3. spot
it "\ j I\/‘/‘: -«,’4" Elemen |Elemen |Element |Atomi |Weigh
/ i v r L F t t Name c t
’. S X o/ >-Numbe Symbol Conc. |Conc.
& g s ‘3 r
= 1&g |26 Fe Iron 74.43| 75.76
A pait i 24 Cr Chromiu | 25.57| 24.24
L] o) » \ m
: o
- 5 4 X<
& 5N
- v =
‘i\:{‘ T i)
5 . o ,0“
3 ¢ :

FOV: 746 um, Mode: 15kV - Map, Detector: BSD Full, Time: OCT 16 2020 17:05

®

® ®

[ 1 3 a 5 6 7 8 9 10 1 12 e} 1 5 6 7 18 19
2,002,627 counts in 90 seconds
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PHENOM
4. map

Combined map

Elemen |Element Atomi |Weigh

t Name [ t

Symbol Conc. |Conc.

Fe Iron 73.25| 74.08

Cr Chromium 25.84| 24.33

Mo Molybdenu 0.91| 1.59
m

FOV: 746 um, Mode: 15kV - Map, Detector: BSD Full, Time: OCT 16 2020 17:05

®

[ 1 2
797,050 counts in 71 seconds
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PHENOM

Cut out of map (resolqtion: 64x64 pixels)

Iron Chromium Molybdenum
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PHENOM

Mostra 7

.| Element | Element | Element Atomic | Weight
‘¥ Number |Symbol |Name Conc. |Conc.

26 Fe Iron 72.99| 73.59

24 Cr Chromium 25.68| 24.11

a2 Mo Molybdenum | 1.33| 2.31

; 2125 Mn Manganese 0.00 0.00

FOV: 298 um, Mode: 10kV - Image, Detector: BSD Full, Time: OCT 30 2020 16:34

®

KD

=
@
)

- ok,

[] 1 2
136879 counts in 90 seconds
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PHENOM

Mostra 9

1. map

Combined map

®

Elemen |Elemen |Element Atomi |Weigh
t t Name c t
Numbe | Symbol Conc. |Conc.
26 Fe Iron 72.94| 74.08
| 24 Cr Chromium 25.12| 23.75
&l 42 Mo Molybdenu 0.96| 1.67
m
14 Si Silicon 0.99 0.50
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