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DESCRIPCION

Elemento compuesto electroconductor de acero y cerdmica asi como su preparacion.

La invencion se refiere a un elemento compuesto electroconductor de acero y cerdmica que se puede usar ventajosa-
mente en una celda de combustible de alta temperatura y que es capaz de formar en ella en particular la conexién entre
un interconector y un catodo. La invencién se refiere asimismo a un procedimiento de preparacién para un elemento
compuesto de este tipo.

Estado de la técnica

Las celdas de combustible de alta temperatura se desarrollan para temperaturas de servicio de 650°C a 1.000°C.
Dependiendo del objetivo con el que se desarrollan se usan diferentes materiales adecuados para la temperatura de
servicio pretendida. El elemento compuesto formado por dnodo, electrolito y catodo se denomina celda individual. El
interconector es un elemento de construccidn conector que une diferentes celdas de combustible entre si. Un interco-
nector presenta tipicamente puentes para la conduccion de corriente y canales para combustible. Entre un interconector
y un electrodo de una celda individual se dispone generalmente una capa de conexion. El material del interconector
y de los electrodos, asi como el material de la capa de conexidn, generalmente se adaptan entre si para mantener las
interacciones quimicas lo més reducidas posible.

Asi, por ejemplo, las celdas de combustible que funcionan a 1.000°C se componen con frecuencia de una capa de
electrolito de aproximadamente 200 um de grosor formada por 6xido de circonio estabilizado con 6xido de itrio sobre
la cual se aplican los electrodos con un grosor de aproximadamente 50 um. Como material para el catodo se conoce
manganita de lantano y como material para el 4nodo, una mezcla de Ni e YSZ. Para la construccién de una pila de
celdas se usan como interconectores, por ejemplo, placas ceramicas termorresistentes de cromita de lantano, como
se conoce por [1]. En esta referencia se describe que las celdas se unen y se sellan entre si mediante un proceso de
soldadura, es decir, mediante un tratamiento térmico entre aproximadamente 1.200 y 1.300°C. Para ello generalmente
se aplican entre los electrodos y los interconectores pastas cerdmicas que se endurecen durante el tratamiento térmico
y se unen firmemente a los componentes de las celdas de combustible vecinales mediante procesos de difusién (sin-
terizacion). Para evitar en la medida de lo posible la interaccién quimica entre los componentes se usan generalmente
materiales quimicamente similares y compatibles entre si. Asi, por ejemplo, para la soldadura entre el catodo y el
interconector se puede usar una pasta formada por el material del citodo manganita de lantano o por el material del
interconector cromita de lantano.

Para temperaturas de servicio mds bajas (alrededor de 800°C) se desarrollaron otros sistemas de celdas de com-
bustible en los que es posible obtener el mismo rendimiento de las celdas a baja temperatura reduciendo la resistencia
eléctrica del electrolito [2]. Gracias a las temperaturas de servicio mds bajas se puede usar al mismo tiempo un in-
terconector de acero ferritico bastante mas econémico, como el que se conoce, por ejemplo, por el documento DE
10025108 Al.

El problema de este sistema de celdas de combustible es que es absolutamente necesario evitar temperaturas de
soldadura superiores a 900°C para no dafar los interconectores metélicos. Por otra parte, los materiales usados hasta
ahora para una capa de conexién de manganita de lantano o de cobaltita de lantano presentan una baja actividad de
sinterizacién a temperaturas de 900°C o menores, es decir, que los procesos de difusién necesarios son demasiado
débiles como para que se genere un buen contacto eléctrico permanente.

Asi pues, en el pasado se consideraban adecuados los sistemas compuestos de aleaciones mds termorresistentes
basadas en cromo y los materiales catédicos de una celda de combustible de cerdmica oxidada que se preparaban y
ensayaban a temperaturas de 900 a 1.000°C (véase [3]). Estudios adicionales han demostrado que en combinacién
con aceros ferriticos que presentan un contenido en cromo de 20 a 24% asi como, en particular, pequefias cantidades,
inferiores a 2%, de manganeso la interaccién quimica es minima cuando también se usa una cerdmica con contenido en
manganeso para el material de la capa de conexidn. Esta incluye en especial los materiales conocidos como materiales
catédicos basados en (La, Sr) (Mn, Co)O; (véase el documento DE 19702619 C1), que, sin embargo, resultaron poco
atractivos como materiales de conexion debido a los mayores valores de resistencia que se obtenian en combinacién
con metales ferriticos.

Larring y T. Norby han demostrado que las resistencias de transicién minimas (R, < 0,01 Qcm?) se obtienen con
materiales cerdmicos de cobaltita de lantano (La,_,St,CoO; con 0 < x < 0,2 como capa de conexion. Si se toma una
resistencia interna en funcién de la superficie habitual hoy en dia de 0,3 a 0,5 Qcm? para una celda de combustible,
una pérdida de tensién de 0,01 Qcm? en la superficie limite entre el interconector y el cdtodo equivale a entre apro-
ximadamente 2 y 3% de la resistencia total. Sin embargo, otras combinaciones de materiales mostraban resistencias
que, desventajosamente, eran 2 a 100 veces mayores y, por lo tanto, afectaban demasiado a la resistencia en funcién
de la superficie de una celda de combustible.

El inconveniente de los compuestos ceramicos conocidos hasta ahora también reside en que las capas formadas
por las pastas ceramicas son sistematicamente muy porosas, por lo que no son capaces de evitar la corrosion del acero
por el aire que atraviesa el espacio del cdtodo.
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Esto es especialmente importante porque por R. Ruckdaschel, R. Henne, G. Schiller, H. Greiner, en: Proc. 5th
Int. Symp. Solid Oxide Fuel Cells (SOFC-V), editores: U. Stimming, S.C. Singhal, H. Tagawa, W. Lehnert, The
Electrochemical Society, Pennington, NJ, 1997, pdg. 1273, se sabe que una capa cerdmica anticorrosiva debe ser
hermética para evitar también una eventual contaminacién del cdtodo con cromo procedente del acero.

J.H. Kim y col., Journal of Power Sources, 122, pags. 138-143, 2003, dan a conocer un procedimiento para el
revestimiento de un interconector de Fecralloy.

Objetivo y solucion

El objetivo de la invencién consiste en conseguir una capa ceramica para el uso en una celda de combustible que sea
capaz de generar a temperaturas inferiores a 900°C una capa de conexién electroconductora y fuertemente adherente
entre un electrodo y un interconector de esta celda de combustible y presente una resistencia de transicién eléctrica R,
inferior a 0,01. Qcm?.

El objetivo de la invencién es asimismo crear un procedimiento de preparacidn para una capa de conexion de este
tipo. También es objetivo de la invencidn proporcionar una celda de combustible y/o una pila de celdas de combustible
para el funcionamiento a bajas temperaturas de servicio en la que exista una conexidon conductora y fuertemente
adherente entre un electrodo y un interconector, especialmente de acero ferritico, y la resistencia de transicion entre el
electrodo y el acero sea tan baja y estable que practicamente no influya en el servicio prolongado.

Los objetivos de la invencion se alcanzan mediante un procedimiento de preparacion con las caracteristicas de la
reivindicacion 1. El objetivo se alcanza asimismo mediante un elemento compuesto de acero y cerdmica con las carac-
teristicas de la reivindicacién secundaria. El objetivo se alcanza ademds mediante el uso de este elemento compuesto
de acero y cerdmica de acuerdo con otra reivindicacion secundaria.

Las formas de realizacion ventajosas del procedimiento de preparacion, del elemento compuesto de acero y cera-
mica, asi como de su uso se desprenden de las reivindicaciones que hacen referencia a ellos respectivamente.

Objeto de la invencion

El elemento compuesto de acero y cerdmica de acuerdo con la invencion consta de un interconector de acero y
una capa de conexion ceramica dispuesta sobre él. Con la ayuda de esta capa de conexién cerdmica entre el acero y la
cerdmica se pueden unir un electrodo y un interconector de una celda de combustible, presentando la capa de conexién
una composicién igual o similar a la del electrodo.

El interconector del elemento compuesto de acero y cerdmica de acuerdo con la invencidn consta ventajosamente
de un acero, especialmente de un acero ferritico, como el que se describe, por ejemplo, en el documento DE 10025108
Al. En €l se dan a conocer aceros que contienen una aleacion que forma 6xido de cromo con 12 a 28% en peso de
cromo, 0,1 a 0,4% en peso de al menos un elemento afin a oxigeno del grupo (Y, Ce, Zr, Hf y La), 0,2 a 1% en
peso de Mn, 0,1 a 0,4% en peso de Ti, asi como hasta 2% en peso de otro elemento mds del grupo (Hf, Sr, Ca y Zr)
que aumenta la conductividad eléctrica de los 6xidos basados en Cr. A temperaturas de 700 a 950°C estos materiales
forman sistemdticamente una fase de espinela de MnCr,O, en la superficie limite 6xido/gas.

Estos aceros opcionalmente también pueden presentar entre 0,1 y 0,4% en peso de un elemento adicional del grupo
(Hf, Sr, Cay Zr), asi como hasta 0,5% en peso de Si y/o aluminio. Han resultado especialmente ventajosos los aceros
antes mencionados con un contenido en cromo de 18 a 24% en peso.

El elemento compuesto de acero y cerdmica de acuerdo con la invencién presenta ademds una capa de conexion
cerdmica. Como materiales adecuados para una capa de conexién de este tipo son de mencionar en especial perovskitas
con una composicién de acuerdo con la férmula Ln,_,Sr;Mn,_,CO,0;_s o Ln,_,Sr,Fe,_,CO,0;_5, con 0,1 < x < 0,4,
0,1<y<0,6,0<6<x/2yLn=La-Lu.

Se ha observado que estos materiales presentan una conductividad eléctrica de 60 a 600 S/cm y forman capas muy
adherentes sobre un interconector y/o un electrodo ya a temperaturas de 700°C a 900°C. El valor de 60 S/cm se alcanza
con compuestos en los que X, y = 0,1, mientras que el valor superior se obtiene para compuestos con x = 0,4; y = 0,6.

Esta capa de conexion cerdmica en el elemento compuesto permite usar ventajosamente acero ferritico como
material para el interconector en sistemas de celdas de combustible que funcionan a temperaturas de servicio inferiores
a 900°C. Este acero ferritico ventajosamente es mucho mds econdmico que los materiales necesarios actualmente para
el uso a altas temperaturas, como, por ejemplo, las aleaciones basadas en cromo.

Estas propiedades mencionadas se pueden obtener en especial mediante el procedimiento de preparacion de acuer-
do con la invencién para el elemento compuesto de acero y cerdmica. Para ello se prepara primero un polvo con la
composicion de la capa de conexién cerdmica. Este polvo se expone durante la preparacion a un tratamiento térmico
de como méximo 500 a 700°C. Este paso de procedimiento permite por una parte que se desprendan los componentes
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volatiles necesarios para la preparacién del polvo. Los polvos tratados de esta manera muestran ademas ventajosa-
mente la caracteristica de que, cuando se aplican sobre el interconector ferritico, presentan en el proceso de soldadura
siguiente a alrededor de 800 a 900°C muy buenas propiedades de adherencia claramente superiores a las propiedades
de adherencia conocidas, como las de la combinacién de un interconector basado en una aleacién de cromo y una capa
de conexién del material catédico de una SOFC. Ademads, modificando la elaboracidn del polvo, se pudieron preparar
a continuacién del procedimiento de preparacidon conocido de pir6lisis de aerosol polvos cerdmicos que poseen una
capacidad de sinterizacion suficiente entre 700 y 900°C y que ya no presentan el inconveniente antes mencionado
(véase a este respecto [4]).

El polvo mismo se aplica sobre el interconector en forma de una suspensién o pasta. Los procedimientos adecuados
para ello, como, por ejemplo, la proyeccién de polvo o el rasqueteado o la aplicacién con rodillos, son conocidos en
el estado de la técnica. Los, grosores de capa adecuados para la suspension o la pasta aplicada se encuentran en el
intervalo de 20 a 100 um.

En el procedimiento de preparacién del elemento compuesto de acero y cerdmica de acuerdo con la invencién
ventajosamente también se puede incluir directamente un electrodo. Esto significa que la suspensién o la pasta que
presenta la perovskita para la capa de conexién se dispone entre el interconector y el electrodo. El interconector, el
electrodo y la suspensién o pasta dispuesta entre ellos se pueden soldar conjuntamente a temperaturas de 700 a 900°C.

Ventajosamente, el material para esta capa de conexién ceramica electroconductora entre el interconector y el
catodo se puede aprovechar para compensar adicionalmente las tolerancias de fabricacion.

En el marco de esta invencion se ha podido superar ademads el problema de los altos valores de la resistencia de
transicién que se obtienen en combinacién con otros metales (ferriticos), pues las capas de unidn asi preparadas pre-
sentan siempre en combinacién con un interconector ferritico una resistencia de transicién muy reducida, inferior a
R = 0,01 Qcm?, que tampoco muestra alteraciones notables en el funcionamiento prolongado de una celda de com-
bustible (AR inferior a 0,005 Q c¢cm? por 1.000 horas de servicio). Esto se debe a la muy fina capa de corrosion que
se forma en el caso de las combinaciones de materiales de acuerdo con la invencién en la superficie 1imite entre el
interconector y la capa de conexién ceramica. S6lo se observé una cinética de crecimiento muy reducida en la capa de
corrosién. Asi, incluso después de un servicio de varios cientos de horas en una celda de combustible de alta tempera-
tura a una temperatura de servicio de aproximadamente 750°C sélo se pudo detectar una capa de corrosién de 0,1 a
2 pum de grosor.

Parte descriptiva especial

A continuacidn se explica con mas detalle la invencién mediante dos figuras y un ejemplo de realizacion para la
preparacion de una capa de conexién de acuerdo con la invencidn sin pretender limitar de este modo el objeto de la
invencion.

Muestran:

la figura 1: Mediciones de la resistencia de contacto en los elementos compuestos de acero y cerdmica de acuerdo
con la invencién a 750°C. Las curvas muestran el progreso para las combinaciones de materiales:

1: Acero Fe 22Cr Mn y cerdmica La,gSry,Mn,5C050;_s,
2: Acero Fe 22Cr Mn y cerdmica Y(;Ca,;MnO;_;,
3: Acero Fe 23Cr Mn y cerdmica Lag¢S1,,C00O;_;,
4: Acero Fe 23Cr Mn y cerdmica Y,3;Ca;;MnO;_s

la figura 2: Seccion transversal de un elemento compuesto de Fe 22Cr Mn y La,gSry,Mn,5C0,50;_s de acuerdo
con la invencién después de 1.000 horas de ensayo a 750°C.

arriba: acero, abajo: cerdmica. La zona de reaccion, de color gris oscuro, entre el acero y la cerdmica presenta un
grosor de aproximadamente 1 a 1,5 ym.

El objeto de la invencioén es un elemento compuesto de acero y cerdmica que presenta una alta conductividad
eléctrica para un contacto eléctrico entre el citodo y el interconector (en este caso un acero ferritico) y forma capas
con una buena adherencia ya a temperaturas de 700 a 900°C. Los materiales cerdmicos usados para el elemento
compuesto de acero y cerdmica de acuerdo con la invencidn son conocidos como materiales catédicos para la celda de
combustible de ceramica oxidada y constan de perovskitas de (La, Sr) (Mn, C0)O;_;.

Las capas formadas por estos materiales son moldeables a las temperaturas indicadas y pueden reducir tensiones
internas durante el ensamblaje mediante la disposicién geométrica de la pila de celdas, una fuerza aplicada desde el
exterior.
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Como ejemplo se expone aqui el modo de proceder para la composicién LaggSrg>MngsC0y505_s:

a)

b)

c)

d)

€)

A partir de las sales nitrato y acetato correspondientes y agua segtin [4] se prepara un polvo bruto que
después de la pirdlisis de aerosol es todavia predominantemente amorfo y contiene componentes voldtiles.

Para expulsar estos componentes volatiles se somete el polvo a un tratamiento térmico que, sin embargo,
todavia no desencadena los procesos de sinterizacion. Las temperaturas para el tratamiento del polvo se
encuentran tipicamente entre 500 y 700°C. Los componentes volatiles se expulsan en un plazo de unas
pocas horas.

Se mezclan 100 g del polvo con un tamafio medio de grano de 0,3 a 1,5 um con 100 a 300 g de una solu-
cién etandlica y a continuacién se homogeneizan en un banco de rodillos hasta generarse una suspensién
estable. Para la estabilizacion de la suspensidn se usan entre 1 y 8 g de dispersante, por ejemplo Dolapix
ET85, Dolapix PC33, Hypermer KD2, Hypermer KD6, Hypermer KD7, o BYK 9077, y entre 1 y 10 g de
aglutinante, por ejemplo poli(acetato de vinilo), metil- y/o etilcelulosas o poli(alcoholes vinilicos).

Esta suspension se aplica sobre las placas del interconector de acero ferritico mediante una técnica de
pulverizacidn, en este caso por proyeccidon de polvo hiimedo, lograndose de este modo un revestimiento
completo tanto de los puentes de conduccién como de los canales de gas. El grosor de la capa debe ascender
a entre aproximadamente 20 y 100 um después del revestimiento.

Después de secar la capa, se ensambla una pila de celdas de combustible alternando las placas del interco-
nector rociadas con las celdas de combustible revestidas por el borde con vidrio para soldadura.

Una vez colocado en una caja metdlica con un dispositivo de alimentacién de gas, este médulo se calienta
durante 2 a 5 horas a entre 800 y 900°C, preferentemente a 850°C, y después estd listo para el uso.

En la descripcién de las figuras se usan las siguientes abreviaturas:

Acero Fe 22Cr Mn = (JS3),
acero Fe 23Cr Mn = (ZMG232),
ceramica Lao’gsro’zMn0’5C00yso3_5 = (LSMC) y

cerdmica Y(3Cay;MnO;_s = (YCM).

En la figura 1 se representa el resultado de un elemento compuesto de acero y ceramica (1) de este tipo, es decir,

de un elemento compuesto de Fe 22Cr Mn- La,3Sr;,Mn,5C0,50;_s. Este elemento compuesto muestra al comienzo
de la medici6n una resistencia muy baja de R, = 0,008 Qcm?. Durante todo el tiempo de medicién la resistencia s6lo
difiere en 0,002 Qcm?/1.000 h y, por lo tanto, es extraordinariamente estable.

La comparacién con Y,;Cay;MnO;_s y el acero ZMG232 (2) en la figura 1 muestra que tanto la cerdmica como

el acero ejercen una influencia considerable sobre la resistencia, siendo la composicién del acero sélo ligeramente
diferente (componentes principales). Los datos en la siguiente tabla se indican en % en peso.

Fe Cr Si Mn Ni Al N

2

ZMG23 74,3 22,0 0,43 0,51 1,3 0,24 0,004

Js3 75,2 22,9 0,14 0,55 0,95 0,17 0,013

Cabe sefalar como causas de las bajas resistencias que

a)

b)

la zona de reaccién entre el acero Fe 22Cr Mn y la cerdmica La, gSry,Mn,sC0,50;_s es de tan sélo aproxi-
madamente 0,5 ym después de un tiempo de ensayo de 500 horas a 750°C y de tan sélo aproximadamente
1 a 1,5 um después de un tiempo de ensayo de 1.000 horas (véase la figura 2) y que

en la zona de reaccidn no se observan enriquecimientos de SiO, dado que el contenido en Si es menor.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de un elemento compuesto de acero y cerdmica que comprende un interco-
nector de acero y una capa de conexidn cerdmica electroconductora dispuesta sobre €l, con los pasos:

a) se usa un interconector de un acero ferritico que comprende entre 18 y 24% en peso de Cr,

b) se aplica sobre el interconector una suspensioén o pasta que comprende una perovskita con la composicién
Ln,_,Sr,Mn,_,CO,0;_s o Ln,_,Sr,Fe,_,CO;O;_s,con 0,1 <x<0,4,0,1 <y<0,6,0<6<x/2yLn=La-
Lu,

c) el interconector y la suspension o pasta aplicada sobre €l se calientan a una temperatura de soldadura de
800 a 900°C, formandose a partir de la suspension o pasta la capa de conexién cerdmica electroconductora.

2. Procedimiento segtn la reivindicacién 1 precedente, en el que

a) primero se prepara a partir de una solucién con contenido en nitrato y acetato un polvo bruto con la compo-
sicién segtin la férmula Ln,_,Sr,Mn,_yCO,0;_; o Ln,_,Sr,Fe,_yCO,0;_;, con 0,1 <x <0,4,0,1 <y <£0,6,
0<6<x/2yLn=La-Lu.

b) el polvo se somete a un tratamiento térmico entre 500 y 700°C,
¢) y a partir del polvo se prepara una suspension o pasta que se aplica sobre el interconector.

3. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 2 precedentes, en el que se usa un interconector de un acero
ferritico que comprende entre 18 y 24% en peso de Cr y otros elementos de aleacion, en particular Mn, en una cantidad
inferior al 2% en peso respectivamente.

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3 precedentes, en el que la aplicacién de la suspensién o
pasta se lleva a cabo entre el interconector y un citodo de cerdmica oxidada y en el que el interconector, la suspensién
o pasta aplicada y el citodo se calientan conjuntamente a la temperatura de soldadura de 800 a 900°C.

5. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 4 precedentes, en el que se aplica una suspension o pasta
que comprende una perovskita con la composicién La,gSry,CoO;_s con 0 < § < x/2.

6. Elemento compuesto de acero y cerdmica preparado segin un procedimiento de acuerdo con una de las reivin-
dicaciones 1 a 5, que comprende

a) un interconector de un acero ferritico con 18 a 24% en peso de Cr, asi como

b) una capa de conexidn cerdmica electroconductora dispuesta sobre €l que presenta una perovskita con la
composicién Ln;_,SryMn,_,CO,0;_s o Ln,_,Sr,Fe,_,C0O,0;_5,con 0,1 <x<0,4,0,1 <y <0,6,0<6<x/2
y Ln=La-Lu, y en el que

¢) laresistencia de transicién inicial en la superficie limite entre el interconector y la capa de conexién cera-
mica es inferior a R = 0,01 Qcm?.

7. Elemento compuesto de acero y cerdmica segin la reivindicacién 6 precedente que presenta, cuando se usa
permanentemente a temperaturas inferiores a 900°C, una capa de corrosién con un grosor inferior a 2 um, en especial
inferior a 1 um, en la superficie limite entre el interconector y la capa de conexién cerdmica.

8. Elemento compuesto de acero y cerdmica segtin una de las reivindicaciones 6 a 7, en el que la resistencia de
transicién presenta una diferencia de resistencia AR inferior a 0,005 Qcm? por 1.000 horas de servicio cuando se usa
a una temperatura inferior a 850°C.

9. Elemento compuesto de acero y cerdmica segtin una de las reivindicaciones 6 a 8, en el que el interconector
consta de un acero ferritico con 18 a 24% en peso de Cr y otros elementos de aleacién, en particular Mn, en una
cantidad inferior al 2% en peso respectivamente.

10. Elemento compuesto de acero y ceramica segtin una de las reivindicaciones 6 a 9, en el que la capa de conexién
cerdmica presenta una composicién de acuerdo con la férmula Ln,_,Sr,Mn,_,CO,05_s; o Ln,_,SrFe,_,CO,O;_s, con
0,1<x<04,01<y<0,6,0<5<x/2yLn=La-Lu.

11. Uso de un elemento compuesto de acero y cerdmica segiin una de las reivindicaciones 6 a 10 en una celda de
combustible de alta temperatura.

12. Uso de un elemento compuesto de acero y cerdmica segun las reivindicaciones 6 a 10 en una pila de celdas de
combustible de alta temperatura.
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