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DESCRIPCION
Columna de pilas de combustible de alta temperatura y su fabricacion.

La invencién concierne a un sistema de pilas de combustible de alta temperatura, especialmente un sistema de pilas
de combustible con electrolitos de 6xido ceramico (SOFC = Solid Oxide Fuel Cell), asi como a un procedimiento para
su fabricacion.

Estado de la técnica

Las pilas de combustible son fuentes de corriente eléctrica en las que una energia quimica se transforma en una
energia eléctrica por oxidacién electroquimica de una sustancia facilmente oxidable, generalmente hidrégeno con
oxigeno. Debido a la pequefia tension que suministra una pila de combustible individual, se conectan generalmente
en serie muchas pilas de combustible a través de los llamados interconectores para aumentar la potencia eléctrica y
entonces se unen y sellan las pilas de manera eléctricamente aislante con material de vidrio soldadura (columna de
pilas de combustible). Los distintos planos de las pilas, es decir, las pilas ceramicas con el interconector metalico, se
denominan también cartuchos.

La temperatura de funcionamiento de una columna de pilas de combustible de alta temperatura (columna SOFC)
esta en el intervalo de 700 a 900°C. Una columna SOFC con pilas de combustible planares consta usualmente de
pilas ceramicas e interconectores metalicos. La pila ceramica esta incorporada aqui en un marco metalico que a su
vez esta unido con el interconector.

En [1] se describe, por ejemplo, la fabricacion de una columna de pilas de combustible en la que se ensamblan
primero grupos constructivos individuales para formar los llamados cartuchos, los cuales se montan seguidamente
agrupados para formar la columna propiamente dicha. El primer paso consiste aqui en la soldadura de aporte de la
pila ceramica dentro de una llamada chapa de ventana. Para esta unién metal-ceramica se emplea la soldadura de
aporte reactiva en aire (RAB). En el segundo paso se suelda autdégenamente el conjunto soldado por aporte con el
interconector de acero al cromo ferritico mediante soldadura con laser para obtener un cartucho. La soldadura con
laser debera minimizar la aportacion de calor y, por tanto las tensiones inherentes en el conjunto. Dado que la pila
ceramica presenta tan sélo una pequefia plasticidad, se tiene que cuidar durante la soldadura autégena de que se
mantengan pequefias las tensiones propias térmicamente inducidas. En caso contrario, las tensiones propias
pueden conducir a la deformacion del conjunto soldado terminado de soldar por aporte o a dafios permanentes y a la
rotura de la pila. Después de un ensayo de estanqueidad se unen seguidamente los cartuchos con vidrio de
soldadura de manera herméticamente aislante, a aproximadamente 850°C, en un horno, para obtener una columna.

La pila ceramica consiste generalmente en cerametal de niquel, con la proporcién principal de 6xido de circonio y
con proporciones secundarias de niquel o de 6xido de niquel. El cerametal de niquel presenta una dilatacion térmica
relativamente uniforme en el intervalo de temperatura que va de la temperatura ambiente a 1000°C, es decir que
tiene un coeficiente de dilatacion térmica independiente de la temperatura de o = 12 x 10° K. Frente a esto, el
marco de chapa metalica consiste generalmente en el acero al cromo ferritico y tiene una dilatacion térmica relativa
creciente con la temperatura. El coeficiente de dilatacion aumenta de o = 11 x 10°K" a bajas temperaturas hasta o
=14 x 10° K™ a 1000°C. Un acero al cromo tipico comprende, por ejemplo, hierro con aproximadamente 22% de Cr
y otras proporciones de elementos traza.

Ademas, el vidrio de soldadura utilizado para sellar las pilas unas con otras no puede ser puesto generalmente en
coincidencia exacta de su coeficiente de dilatacion con el coeficiente de dilatacidn térmica del acero.

En la construccidon de pilas anteriormente citada es problematico el hecho de que la pila cerdmica es muy
quebradiza. Esto significa que solamente puede transmitir fuerzas pequefas y, en particular, no aguanta tensiones
de traccion y flexion. Ademas, la pila es en general relativamente delgada y de gran superficie. El espesor tipico de
la pila varia aqui entre 0,5 y 1,5 mm y la superficie llega hasta 200 x 200 mm?. Por el contrario, el marco metalico y
el interconector son de construccion sensiblemente mas robusta. Por tanto, existe regularmente para la pila
ceramica un alto riesgo de rotura debido a las diferencias de principio de la dilatacion térmica de la pila y del
interconector con el marco, en concreto especialmente debido a las diferencias de temperatura en la columna SOFC
que se presentan durante el calentamiento y el enfriamiento.

Ademas, en la juntura de vidrio de soldadura entre los distintos cartuchos existe un riesgo de rotura latente, ya que
el vidrio de soldadura es en principio quebradizo y se presentan tensiones térmicas entre los distintos planos del
material como las antes citadas.

Ademas, se conoce por el documento US 2003/096147 A1 una pila de combustible de alta temperatura que consiste
en un cartucho que, aparte de la pila de combustible, presenta un marco de pila multipieza con una zona de
compensacion que esta provista de una o varias acanaladuras prefabricadas.
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Problema y solucién

La invencion se basa en el problema de crear una columna de pilas de combustible de alta temperatura en la que
pueda reducirse netamente el riesgo de rotura antes citado. La invencion se basa, ademas, en el problema de
proporcionar un procedimiento para fabricar una columna de pilas de combustible de alta temperatura de esta clase.

Los problemas de la invencién se resuelven con un procedimiento para fabricar un cartucho para una columna de
pilas de combustible de alta temperatura segun la reivindicacién 1 y con una columna de pilas de combustible de alta
temperatura segun la reivindicacién paralela. Ejecuciones ventajosas del procedimiento y del sistema se desprenden
de las respectivas reivindicaciones subordinadas.

Objeto de la invencion

El procedimiento segun la invencién para fabricar un cartucho para una columna de pilas de combustible de alta
temperatura comprende especialmente dos pasos en los que se incorpora una pila en un marco metalico.

La idea fundamental de la invencién consiste en que la unién entre la pila y el marco metalico de la pila como una
unidad del interconector tiene que estar configurada ciertamente de manera hermética a los gases, pero, no
obstante, tan flexible que, a pesar de cargas de temperatura cambiantes y, por tanto, a pesar de dilataciones
cambiantes de los diferentes materiales implicados, se pueda reducir o incluso impedir el riesgo de rotura que se
presenta usualmente en otros casos.

En el procedimiento segun la invencion se incorpora una pila individual de combustible en un marco metalico que
esta constituido por al menos dos zonas de chapa, concretamente por un marco de chapa delgado interior (marco de
compensacion) y por un marco de chapa exterior mas grueso (marco exterior). Este marco esta realizado
ventajosamente en dos piezas, pero puede realizarse también en una sola pieza. Una fabricacion en una sola pieza
puede efectuarse, por ejemplo, por fundicion, prensado en caliente o laminacion en caliente.

En el caso de la variante de dos piezas del marco metélico se une primeramente durante el montaje, en un primer
paso, la chapa delgada del marco de compensacion con la chapa mas gruesa del marco exterior. Esta union puede
efectuarse, por ejemplo, por soldadura autdégena o bien se fabrican las chapas, por ejemplo, conjuntamente por un
proceso de estampacion. En un segundo paso se une seguidamente la pila de combustible ceramica, a una alta
temperatura de aproximadamente 1000°C, con la chapa delgada del marco metalico. Este proceso puede
efectuarse, por ejemplo, mediante soldadura de aporte a alta temperatura.

Cuando se enfria el conjunto pila/marco desde esta alta temperatura hasta la temperatura ambiente, se contraen
tanto la pila como el marco, pero el marco metalico lo hace en mayor medida que la pila. Esto significa que durante
el enfriamiento se introducen tensiones de compresion en la pila. Sin embargo, éstas son solamente pequenias, ya
que la parte interior de pared muy delgada del marco es de momento muy blanda a 1000°C y bajando hasta 700°C y
apenas puede transmitir fuerzas. Se produce asi regularmente, al proseguir el enfriamiento, un alabeo de la parte de
pared delgada (marco de compensacion) del marco metalico de tal manera que se origina un entrante en forma de
una acanaladura que se extiende alrededor de la pila. Esta forma de acanaladura en el marco de chapa periférico,
producida de una manera natural y adaptada éptimamente a la pila, hace que, junto con las ligeras tensiones de
compresion en la pila de combustible, ésta esté protegida durante el funcionamiento de la columna de pilas de
combustible contra una introduccién demasiada acusada de tensiones de traccion. Por tanto, sigue existiendo para
la pila de combustible solamente un reducido riesgo de rotura. Dado que la acanaladura se desarrolla por via natural
durante el enfriamiento, ésta se adapta siempre Optimamente a las condiciones de cada pila de combustible
individual.

Es significativo aqui el hecho de que la funcion de de alivio de carga que asume esta acanaladura formada se
consigue exclusivamente porque estas deformaciones en la chapa de compensacion o en la lamina de
compensacion se establecen exclusivamente por efecto de la secuencia de ensamble empleada, es decir, solamente
en combinacion con el proceso de ensamble empleado.

Frente a esto, un componente que presente ya una acanaladura antes del proceso de ensamble podria compensar
ciertamente también tensiones, pero no en la medida en que lo hace la acanaladura ideal segun la invencion, ya que
ésta se establece idealmente de forma natural en la pila. Por tanto, la acanaladura segun la invencion se adapta
regularmente de manera ideal en cada sitio a las tensiones que se presenten realmente.

En una ejecucién ventajosa se ha previsto, para el ensamble de los cartuchos, un marco distanciador que representa
un elemento constructivo tieso o muy rigido.

Para el ensamble adicional se ha previsto seguidamente el amarre de un interconector al marco distanciador, que
garantiza al mismo tiempo el contactado eléctrico con el anodo a través de una malla de niquel.

Como ventaja adicional para la fabricacién de una columna SOFC se tiene que se aminora también por el mismo
motivo la transmision de fuerza a las capas de vidrio de soldadura entre los distintos planos de cartucho y, por tanto,
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se reduce netamente el riesgo de rotura en el vidrio de soldadura.

Parte especial de |la descripcién

A continuacion, se explica la invencién con mas detalle ayudandose de algunas figuras, sin que se limite asi el
alcance de la presente invencién que se descubre para el experto.

En las figuras significan:

A=1+2+3

1 Cétodo

2 Electrolito

3 Anodo o substrato de anodo

4  Junta de soldadura, material de soldadura RAB o bien vidrio de soldadura
B =5 + 6 (marco de pila de una o varias piezas)

5 Marco de compensacion = chapa de pared delgada

6 Marco exterior = chapa gruesa

7 Acanaladura en la chapa de compensacion

8 Distanciador o marco distanciador rigido

9 Interconector

10 Contactado eléctrico mediante por, por ejemplo, una tela metalica de niquel
11 Junta de vidrio de soldadura

12 Espacio anodico

13 Espacio catddico

14 Chapa de ventana

La figura 1 muestra esquematicamente una seccidn transversal a través del marco de pila metalico periférico A en la
forma de realizacion de dos o varias piezas. Este marco de pila esta constituido por un marco de compensacion
delgado 5 a manera de lamina y un marco exterior 6 algo mas grueso que limita con un marco distanciador rigido 8.
Para la fabricacion del conjunto de marcos se suelda primero autégenamente a temperatura ambiente el marco de
compensacion delgado 5 con el marco exterior mas grueso 6 y el distanciador 8, por ejemplo mediante soldadura
con rayo laser. El marco de compensacion 5 esta constituido, por ejemplo, por acero al cromo con un espesor de
chapa de 0,05 a 0,1 mm. El marco exterior 6 esta constituido, por ejemplo, por acero al cromo con un espesor de
chapa de mas de 0,4 mm y el espaciador 8 esta constituido, por ejemplo, por acero al cromo con un espesor de
chapa de aproximadamente 1 mm.

La figura 2 muestra el fragmento de una pila ceramica B constituida por un substrato de anodo portante 3, el
electrolito 2 y el catodo 1.

Después de la soldadura autégena del conjunto de marcos A se realiza una soldadura de aporte de éste con la pila
B a una temperatura de 980° a 1100°C, por ejemplo mediante soldadura de aporte activa en aire con material de
soldadura RAB 4, tal como puede verse en la figura 3.

Al enfriar el conjunto 1 se origina en la parte de pared delgada (marco de compensacion) del marco de pila metalico
una acanaladura 7 debido a la diferente dilatacion térmica de la pila B y el acero al cromo del marco A de la pila,
insinuado por las flechas a y b. Esta acanaladura discurre en general alrededor de toda la pila y esté representada
en seccion transversal en la figura 4.

La figura 5 muestra el fragmento de un cartucho segun la invencién de una unidad de pila de combustible que esta
constituido por el conjunto formado por la pila B mas el marco A de la pila (con espaciador 8) y el interconector 9. Al
realizar la soldadura autégena del conjunto A y el interconector 9, el interconector 9 es contactado eléctricamente al
mismo tiempo con el substrato anddico 3 a través de una tela metalica 10 de malla de niquel.

La figura 6 muestra un fragmento de una columna de pilas de combustible que se obtiene mediante el apilamiento
4
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de una serie de cartuchos fabricados segun la invencion. En este caso, se ensamblan los distintos cartuchos uno
con otro por medio de vidrio de soldadura 11 de modo que el respectivo interconector 9 entre en contacto eléctrico
con un catodo 1 de un cartucho dispuesto en posicién contigua y se selle el espacio catdédico 13. Ademas, se sellan
las lineas de entrada y salida del espacio anddico 12 (no representado en la figura 6).

Literatura citada en esta solicitud

[11 U. Reisgen, W. Behr, A. Cramer, S.-M. Gross, T. Koppitz, W. Mertens, J. Remmel, F.-J. Wetzel; en "Die
Hochtemperaturbrennstoffzelle - eine fligetechnische Herausforderung"; Schweissen und Schneiden 2006, DVS-
Berichte, volumen 240, Disseldorf 2006, paginas 216-221.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricaciéon de un cartucho para una pila de combustible de alta temperatura, que comprende al
menos una pila de combustible integrada por anodo, catodo y electrolito, asi como un marco de pila metalico, con los
pasos siguientes:

- se une con la pila de combustible el marco de pila metalico de una o varias piezas, que comprende una zona de
compensacion interior y una zona exterior rigida,

- se enfria el conjunto marco de pila-pila de combustible, dando lugar a la formacién de una acanaladura periférica
en una parte del marco metalico.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se fabrica el marco metalico de la pila por estampacion,
fundicion, prensado en caliente o laminacién en caliente.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se ensambla primero el marco metalico a base de al menos
dos piezas, uniéndose una primera chapa de compensacion con una segunda chapa exterior rigida y siendo la
chapa de compensacion mas delgada que la chapa exterior rigida.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que se unen la chapa de compensacion y la chapa exterior rigida a
temperaturas por debajo de 50°C, especialmente a temperatura ambiente.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que se unen las dos piezas mediante soldadura autégena.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 5, en el que se une el marco de la pila con la pila de combustible a
temperaturas comprendidas entre 980°C y 1100°C.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que se utiliza acero al cromo como material
para la zona de compensacion o para la zona exterior.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que se utiliza un material con un espesor de
capa comprendido entre 0,05 y 0,1 mm para la zona de compensacion o un material con un espesor de capa
superior a 0,4 mm para la zona exterior.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que se une el marco metalico de la pila con un
marco distanciador.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 9, en el que, después de la unioén del marco metalico de la pila con la pila
metalica, se une el marco distanciador con un interconector.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que se contacta eléctricamente al mismo tiempo el interconector
con el anodo de la pila de combustible.

12. Procedimiento segun la reivindicacién 11, en el que se utiliza para el contactado eléctrico una tela metalica de
malla de niquel entre el interconector y el anodo.

13. Cartucho para una columna de pilas de combustible de alta temperatura, fabricada segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, que comprende al menos una pila de combustible integrada por anodo, catodo y electrolito y
un marco de pila metalico que se extiende alrededor de la pila de combustible, caracterizado porque

- el marco metalico de la pila presenta dos zonas, un marco de compensacion interior delgado que contacta con la
pila de combustible y un marco exterior rigido mas grueso que esta previsto para contacto con el interconector, y

- el marco de compensacion interior presenta a temperatura ambiente una acanaladura periférica que se reforma
completamente a temperaturas comprendidas entre 980°C y 1100°C debido a las tensiones entonces
predominantes.

14. Cartucho segun la reivindicacion 13, en el que esta dispuesto ademas un marco de compensacion en el marco
exterior rigido.

15. Cartucho segun la reivindicacién 14, en el que esta dispuesto un interconector en el marco de compensacion.
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