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DESCRIPCION

Sustrato poroso de metal o aleacién metalica, su procedimiento de preparacion, y celdas de EHT o de SOFC con
soporte metalico que comprenden este sustrato

Campo técnico
La invencion se refiere a un sustrato poroso de metal o de aleacion metélica.

La invencion se refiere, ademas, a un procedimiento de preparacion de este sustrato mediante prensado-
sinterizacién.

La invencién se refiere, por Ultimo, a una celda de electrolizador de alta temperatura (“EHT” o “HTE” en inglés) o de
pila de combustible de alta temperatura (“SOFC” o “Solid Oxide Fuel Cell” en inglés), de manera mas precisa una
celda de electrolizador de alta temperatura o de pila de combustible de alta temperatura con soporte metalico
("MSC” o “Metal Supported Cell” en inglés) que comprende dicho sustrato.

De este modo se puede definir de manera general el campo técnico de la invencién como el de las nuevas
tecnologias de la energia, de manera mas particular como el de los electrolizadores de alta temperatura y de las
pilas de combustible de alta temperatura y, de manera aun mas precisa, como el de las celdas de los
electrolizadores de alta temperatura y de las pilas de combustible de alta temperatura con soporte de metal.

Estado de la técnica anterior

La primera generacién de celdas de electrolizador de alta temperatura o de pilas de combustible de alta temperatura
comprendia un soporte formado por el electrolito y se denominaba por ello Celda con electrolito soporte (“ESC” o
“Electrolyte-Supported Cell” en inglés). Esta celda con electrolito soporte esta representada en la figura 1: el
electrodo de oxigeno O2 (1) y el electrodo de hidrogeno o de agua (2) se disponen a ambos lados del electrolito
espeso que constituye el soporte (3).

La segunda generacion de celdas de electrolizador de alta temperatura o de pilas de combustible de alta
temperatura comprendia un soporte formado por un electrodo y se denominaba por tanto Celda con anodo soporte
(“ASC” o “Anode-Supported Cell” en inglés) conocida como “SOFC” o Celdas con catodo soporte (“CSC” o
“Cathode-Supported Cell” en inglés) conocida como “EHT”. Esta celda con electrodo soporte “ASC” o “CSC” esta
representada en la figura 2: el electrolito (3) y el electrodo de oxigeno (1) estan dispuestos sobre el electrodo espeso
de hidrégeno o de agua (2) que sirve de soporte.

La tercera generacién de celdas de electrolizador de alta temperatura o de pilas de combustible de alta temperatura,
la cual nos interesa de manera mas particular en el presente documento comprende un soporte metdlico poroso y se
denomina, por lo tanto, Celda con soporte metalico (“MSC”). Esta celda con soporte metélico se puede presentar de
acuerdo con dos configuraciones que estan respectivamente representadas en las figuras 3A y 3B segun si el
electrodo que esta colocado en contacto con el soporte metdlico poroso es el electrodo de hidrégeno o de agua (2)
(figura 3A) o bien el electrodo de oxigeno (1) (figura 3B). Se pueden encontrar mas detalles sobre estos diferentes
tipos de “EHT” y de “SOFC” en el documento [1].

Las celdas con soporte metalico representadas en las figuras 3A y 3B comprenden cuatro capas (de las cuales una
capa metdlica y tres capas de ceramica), esto es:

- el soporte metalico poroso (4), por lo general con un espesor inferior a 1 mm que garantiza:

e el soporte mecanico de la celda gracias a sus propiedades mecanicas y a su espesor;

e |a distribucion de los gases hasta el electrodo para las reacciones electroquimicas gracias a su porosidad;

e |a recoleccion de la corriente gracias a su naturaleza metdlica conductora.

- el electrodo Hz/H20 (2) que es el anodo para una SOFC y el catodo para un EHT. Por medio del soporte metalico
(4) este electrodo se puede hacer mas delgado, con por ejemplo un espesor inferior a 50 um, su resistencia a los

ciclos redox es por lo tanto mayor y su coste es menos elevado;

- el electrolito (3), conductor i6nico para los iones 0. El electrolito (3) se puede hacer mas delgado con, por ejemplo
un espesor inferior a 10 um, por lo tanto su temperatura de funcionamiento se puede reducir;

- el electrodo de O; (1) que es el catodo para una SOFC y el &nodo para un EHT. Este electrodo (1) se puede hacer
mas delgado con por ejemplo un espesor inferior a 50 um.
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En los documentos [2] y [3] se mencionan diferentes tipos de materiales metalicos para elaborar los soportes
metalicos porosos. Se trata, en primer lugar, de aleaciones metdlicas producidas mediante la metalurgia clasica, y a
continuacion de aleaciones producidas mediante la metalurgia de polvos, que se presentan en estos documentos
como los mejores candidatos para realizar el soporte metalico [2-3].

En estos soportes se depositan las capas ceramicas (anodo, electrolito, catodo) mediante un procedimiento de
depdsito de plasma al vacio (“VPS” o “Vacuum Plasma Spraying”) que no necesita ninguna etapa de sinterizaciéon a
alta temperatura [2-3].

El procedimiento para realizar el sustrato poroso no se describe en esos documentos, y tampoco se menciona una
optimizacién de la microestructura y de la porosidad con eventualmente un gradiente de esta.

Por otra parte, ni se describe ni se sugiere en los documentos [2] y [3] una oxidacién parcial del soporte metalico
poroso.

En los documentos [5] a [8] se describe un soporte metdlico poroso. Se consideran dos opciones para depositar a
continuacion las capas ceramicas sobre ese soporte:

- 0 bien se depositan las capas ceramicas sobre el soporte metdlico “en verde”, es decir, no sinterizado, y a
continuacion el conjunto del soporte y de las capas ceramicas se sinterizan conjuntamente a alta temperatura, pero
en una atmésfera reductora para evitar una oxidacién importante del soporte metalico;

- 0 bien se depositan las capas ceramicas sobre el soporte metalico ya sinterizado y a continuacion se sinterizan de
forma independiente, lo que debe hacerse a una temperatura mas baja, sin duda para evitar la oxidacién del metal y
su densificacion.

Las técnicas de depésito de las capas ceramicas son mayoritariamente las técnicas clasicas por via himeda, como
la colada en banda o la serigrafia.

El soporte metélico poroso, de acuerdo con el documento [4], se puede producir mediante colada en banda [4].

El documento [8] menciona un soporte metdlico poroso tubular realizado mediante prensado isostatico, sin duda
porque la geometria tubular no permite la colada en banda.

Los documentos [4] a [8] no hacen ninguna alusidn a una optimizacion de la microestructura, o de la porosidad con
eventualmente un gradiente sea cual sea la técnica utilizada. Los documentos [4] a [8] tampoco hacen ninguna
alusiéon a ninguna etapa de oxidacién parcial previa (preoxidacion) del soporte metalico poroso antes de su
utilizacién.

En los documentos [9], [10] y [11] se utiliza un soporte metalico bi-zona que es denso en los laterales para garantizar
la estanqueidad y agujereado en el medio para distribuir los gases.

Los orificios en la parte central del soporte se realizan mediante mecanizado (fotoquimico [10] o laser [11]). Los
orificios formados tienen un diametro de entre 10 y 30 um. El documento [9] propone una estructura alveolada para
esta parte porosa del soporte.

A causa de la tecnologia utilizada para realizar los orificios, el tamafo de los orificios es idéntico, sin gradiente, en
todo el espesor del soporte mecanico y no hay optimizacion de la microestructura.

En estos documentos ni se menciona ni se sugiere una oxidacién del soporte metélico de forma previa a su
utilizacién (preoxidacion).

Las capas ceramicas se depositan, por su parte, mediante unas técnicas por via himeda.

La gama de temperaturas de funcionamiento considerada en estos documentos [9], [10] y [11] es solamente de entre
500 °C y 600 °C.

El documento [12] se refiere a las celdas tubulares con soporte metalico. Unicamente se indica que el tubo soporte
de sustrato poroso metalico se realiza mediante unas “técnicas con costes industriales”, pero sin dar mas datos.

El documento [13] menciona las celdas con soporte metalico cuyos soportes metalicos porosos estan formados por
placas de metal (“Hastelloy”) con una porosidad de un 27,5 % [13]. Pareceria que se trata mas bien de placas
perforadas con orificios del tipo de las que se describen en los documentos [9], [10] y [11].

El documento [14] se refiere a unas celdas tubulares con soporte metdlico, en la cuales el soporte metalico es
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poroso con una porosidad entre un 20 y un 75 %. Este soporte metalico se prepara mediante un procedimiento por
via humeda y no se plantea ni una optimizaciéon de su porosidad, y menos aun de un gradiente de esta, ni una
oxidacion del soporte metalico antes de su utilizacion (preoxidacién).

En el documento [15] se expone un concepto denominado “bipolar plate-supported SOFC”. Una placa metalica, que
actla como interconector (o placa bipolar) entre dos celdas contiguas de un apilamiento, se utiliza también como
soporte para las celdas ceramicas. Entre esta placa densa y las celdas cerdmicas se intercalan unos sustratos
porosos metdlicos. Estos se depositan mediante unas técnicas por via humeda del mismo modo que las capas
ceramicas y se sinterizan conjuntamente con estas [15]. No se menciona en este documento [15] una optimizacién
de la porosidad de los soportes porosos metdlicos, y menos aun de un gradiente cualquiera de esta, ni de una
oxidacion de estos poros metalicos de forma previa a su utilizacion.

El documento [1] ya citado, menciona unas celdas con un soporte metalico de aleacién FeCr, pero no da ningln
detalle sobre el tipo de soporte, y en particular su porosidad, asi como tampoco su conformacién.

El documento [16] se refiere a una celda con soporte metalico cuyo soporte metalico es una placa metalica que
presenta unas cavidades y canales para distribuir los gases hasta el electrodo, esos cabales estando realizados
mediante ataque quimico. No se puede, por lo tanto, hablar realmente de porosidad en este documento y menos aun
de una optimizacién o de un gradiente de esta. Ademas, en este documento no se menciona ninguna oxidacion del
soporte metalico de forma previa a su utilizacion (preoxidacion).

Por otra parte, hay que sefalar que en todos los documentos que se han citado con anterioridad la aplicacién “EHT”
apenas se menciona e incluso no se menciona nunca.

No obstante, el documento [17] describe un procedimiento para preparar una SOFC reversible, es decir que puede
funcionar en modo SOFC y en modo EHT. En ese documento, se menciona la utilizacién de un soporte metalico
poroso, en particular de acero inoxidable ferritico. La porosidad del soporte metalico se realiza mediante la adicién
de agentes pordgenos durante la fabricacién del soporte y la porosidad se puede ajustar con precisién actuando
sobre la cantidad de agentes porégenos que se anaden. Sin embargo, no se menciona en ese documento ni el
tamano de los poros, ni el gradiente de porosidad. Por otra parte, en los ejemplos de ese documento, se precisa que
el soporte poroso se realiza mediante colada en banda.

Por ultimo, en ese documento ni se menciona ni se sugiere una oxidacion del soporte poroso de forma previa a su
utilizacién (preoxidacion).

El documento de Molins y otros [18] presenta un sustrato poroso metdlico, realizado mediante prensado y
sinterizacién con hidrégeno a partir de la mezcla comercial de acero inoxidable 430L y evalla su resistencia frente a
la oxidacién. Se indica una porosidad de un 40 % y se concluye que la resistencia a la oxidacion de este sustrato
poroso no resulta satisfactoria para una aplicacién en SOFC. Este documento no menciona el depdsito de capas
ceramicas sobre este sustrato poroso, ni la optimizacion de su microestructura y en particular de su porosidad, ni la
oxidacion del sustrato poroso de forma previa a su utilizacion, esto es la preoxidacion del sustrato poroso.

El documento WO-A1-2007/105096 describe una pila de combustible que comprende esencialmente una unidad de
produccion de electricidad con un electrolito y un electrodo; un separador y un bloque poroso que esta intercalado
entre la unidad de produccién de electricidad y el separador y que se alimenta con gas de reaccién; una seccion de
“prevencion” prevista sobre el bloque poroso para impedir que el gas salga del bloque poroso.

En ese documento, el bloque poroso que incluye la seccién de prevencién no presenta un gradiente de porosidad
desde la primera superficie principal hasta la segunda superficie principal, sino un gradiente lateral.

Por otra parte, en ese documento ni se describe ni se sugiere un sustrato metalico poroso parcialmente oxidado que
se obtiene por medio de una oxidacién parcial con un gas oxidante.

El documento EP-A-1760817 se refiere a una SOFC planar que comprende dos componentes. El primer
componente comprende al menos una capa metalica porosa, de preferencia dos capas metalicas porosas, y de
manera aun mas preferente 3 capas metalicas porosas.

En ese documento ni se describe ni se sugiere un sustrato metalico poroso parcialmente oxidado que se obtiene por
medio de una oxidacién parcial con un gas oxidante.

El documento WO-A2-2008/048445 se refiere a una “SOFC” que comprende un anodo de un cermet que comprende
una fase niquel y una fase ceramica.

Este documento describe una capa de cermet y no una capa metdlica con un gradiente de porosidad.

Por otra parte, esta capa constituye un anodo y no el soporte metdlico de una celda de pila de combustible.
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Ademas, en este documento ni se describe ni se sugiere un sustrato metélico poroso parcialmente oxidado que se
obtiene mediante una oxidacién parcial con un gas oxidante.

El documento WO-A-03/107455 se refiere a un procedimiento para preparar unas placas metalicas con un gradiente
de composicion desde una de las superficies de la placa hasta la otra superficie. Esta placa estda destinada en
particular a utilizarse como placa de interconexién para las SOFCs.

En ese documento, se prepara una placa con un gradiente de composicion y no un gradiente de porosidad ya que el
gradiente de composicién no implica un gradiente de porosidad.

Ademas, en ese documento no se describe ni se sugiere un sustrato metalico poroso parcialmente oxidado que se
obtiene por medio de una oxidacion parcial con un gas oxidante.

El documento WO-A-02/35628 describe una SOFC que comprende un soporte de acero inoxidable ferritico que
comprende una zona no porosa y una zona porosa; una placa bipolar de acero inoxidable ferritico situada bajo una
superficie de la zona porosa del soporte; una primera capa de electrodo situada sobre la otra superficie de la zona
porosa del soporte; una capa de electrolito situada sobre la primera capa de electrodo; y una segunda capa de
electrodo situada sobre la capa de electrolito.

No hay en el soporte de ese documento ningin gradiente de porosidad desde la primera superficie principal hasta la
segunda superficie principal.

Ademas, en ese documento ni se describe ni se sugiere un sustrato metalico poroso parcialmente oxidado que se
obtiene por medio de una oxidacion parcial con un gas oxidante.

El documento WO-A-02/27846 describe unas pilas de combustible que comprende unos elementos porosos que
permiten el paso de los fluidos y conducen la corriente eléctrica.

En ese documento no se describe ni se sugiere un sustrato metalico poroso parcialmente oxidado que se obtiene
por medio de una oxidacién parcial con un gas oxidante.

En ninguno de los documentos WO-A1-2007/105096, EP-A-1760817, WO-A2-2008/048445, WO-A-03/107455, WO-
A-02/35628 y WO-A-02/27846 ni se describe ni se sugiere un sustrato metalico poroso parcialmente oxidado que se
obtiene por medio de una oxidacion parcial con un gas oxidante, y aun menos la combinacién de una oxidacién
parcial del sustrato con un gradiente de porosidad desde una primera superficie principal hasta una segunda
superficie principal.

En ninguno de los documentos citados con anterioridad se alude a la cuestion de la optimizacién del soporte
metalico poroso para favorecer la fijacién de las capas ceramicas, cuando este es un problema crucial para el buen
funcionamiento de una celda SOFC-EHT.

Existe, por lo tanto, la necesidad para un soporte metalico poroso para celda de electrolizador de alta temperatura
(“"EHT” o “HTE” en inglés) o de pila de combustible de alta temperatura (“SOFC” o “Solid Oxide Fuel Cell”) que
permita una excelente fijaciébn de las capas ceramicas y, por otra parte, una excelente resistencia frente a la
oxidacion por los gases que se utilizan.

Existe de manera mas general la necesidad para este tipo de soporte metalico poroso de que este presente unas
propiedades que cumplan con los siguientes criterios y exigencias:

Propiedades fisicas y fisico-quimicas:

19) el soporte debe hacer la funcién de soporte mecanico de la celda: debe, por lo tanto, presentar una cierta
cohesion y un espesor suficiente, asi como unas propiedades mecanicas suficientes;

29 el soporte debe garantizar la conduccién y la distribucién de los gases hasta el electrodo: debe, por lo tanto,
presentar una porosidad adaptada a los gases y a los flujos considerados;

39) el soporte debe garantizar la recogida de la corriente:
- debe, por lo tanto, ser conductor electrénico, lo que es posible gracias a su naturaleza metalica;
- debe seguir siendo conductor electrénico a lo largo del tiempo, en un funcionamiento de larga duracién de la celda

a temperatura elevada, es decir que debe, en particular, resistir a la oxidacion en las atmésferas consideradas, esto
es Hx/H>0 o Oy/aire de acuerdo con la configuracién seleccionada;
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4°) el soporte debe permitir el depdsito del primer electrodo, que es un material ceramico (6xido), o un cermet
metal/6xido (tradicionalmente Ni-YSZ), debe, por lo tanto:

- tener una superficie que permita una buena fijacion tanto fisica como quimica de esta capa de ceramica o de
cermet;

- poder soportar la etapa de sinterizacion de las capas ceramicas de los electrodos y del electrolito que puede ser
necesaria de acuerdo con los procedimientos de depésito de las capas ceramicas seleccionadas. Para poder
soportar esta etapa de sinterizacion el soporte debe:

e conservar su porosidad durante este tratamiento;

* no oxidarse de forma importante;

- tener un coeficiente de expansion térmica compatible con el de las capas de ceramica o de cermet depositadas;

- no reaccionar quimicamente con el material del electrodo (éxido o cermet) depositado.

Propiedades econémicas:

59) el soporte debe ser barato, uno de los objetivos siendo reducir el coste de las celdas con soporte metdlico con
respecto a los demas tipos de celdas;

69) el soporte debe poder conformarse con unas técnicas simples, rapidas, fiables y poco costosas;

79) el soporte debe poder conformarse con unos tamafos y unas formas variadas que pueden ser necesarias para la
aplicacién (formas circulares, cuadradas, de pequefio tamafo, de gran tamano...).

El objetivo de la presente invencion es ofrecer un soporte metalico poroso para celda de electrolizador de alta
temperatura (“EHT” o “HTE” en inglés) o de pila de combustible de alta temperatura (“SOFC” o “Solid Oxide Fuel
Cell”) que cumpla, entre otras cosas, con las necesidades que se han mencionado con anterioridad, que presente
las propiedades que se han citado mas arriba y que satisfaga los criterios y exigencias que se han enumerado hasta
aqui.

El objetivo de la presente invencién también es ofrecer un soporte metalico poroso de este tipo que no presente los
inconvenientes, fallos, limitaciones y desventajas de los soportes porosos metalicos de la técnica anterior, que se
pueden ver en los documentos que se han citado mas arriba, y que supere los problemas de los soportes metalicos
porosos de la técnica anterior.

Exposicion de la invencion

Este objetivo y otros mas se consiguen, de acuerdo con la invencién, mediante un sustrato parcialmente oxidado,
que se obtiene sometiendo a un sustrato poroso de metal o aleacion metalica que comprende unas particulas de al
menos un metal o aleacion metalica unidas mediante sinterizacion, dicho sustrato comprendiendo una primera
superficie principal y una segunda superficie principal, y dicho sustrato presentando un gradiente de porosidad
desde la primera superficie principal hasta la segunda superficie principal, con una oxidacién parcial con un gas
oxidante como el oxigeno y/o el aire.

De manera ventajosa, dicha oxidacion parcial se puede realizar a alta temperatura y durante un corto periodo de
tiempo.

De manera ventajosa, la primera superficie principal y la segunda superficie principal pueden ser unas superficies
planas y paralelas. Y entonces el sustrato es, por lo tanto, un sustrato planar.

De manera ventajosa, la primera superficie principal puede ser una superficie superior y la segunda superficie
principal puede ser una superficie inferior.

De manera ventajosa, la porosidad se puede reducir desde la segunda superficie principal hasta la primera
superficie principal, y el sustrato puede comprender entonces, desde la segunda superficie principal hacia la primera
superficie principal, al menos una capa de alta porosidad en contacto con la segunda superficie principal y una capa
de baja porosidad en contacto con la primera superficie principal.

La capa de alta porosidad tiene una porosidad por lo general de entre un 25 % y un 65 %, de manera ventajosa de
entre un 30 % y un 60 %, y la capa de baja porosidad tiene una porosidad por lo general de entre un 10 % y un 40
%, de manera ventajosa de entre un 10 % y un 30 %, sobreentendiéndose que la capa de baja porosidad tiene una
porosidad inferior a la capa de alta porosidad.
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La capa de alta porosidad comprende, por lo general, unos grandes poros con un tamafo, por ejemplo con un
diametro, por ejemplo de mas de entre 20 um y 50 um, y la capa de baja porosidad comprende por lo general unos
pequefios poros con un tamafo, por ejemplo con un didmetro, por ejemplo de entre 1 um y 20 um.

La capa de alta porosidad puede tener de manera ventajosa un espesor de entre 100 um y 5 mm y la capa de baja
porosidad puede tener de manera ventajosa un espesor de entre 20 y 500 um, de preferencia de entre 50 y 100 pm.

De manera ventajosa, el metal o la aleacién se selecciona entre el hierro, las aleaciones a base de hierro, el cromo,
las aleaciones a base de cromo, las aleaciones de hierro-cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a
base de niquel, las aleaciones de niquel-cromo, las aleaciones que contienen cobalto, las aleaciones que contienen
manganeso, el aluminio y las aleaciones que contiene aluminio.

La capa de baja porosidad puede ser de un primer metal o aleacion metalica y la capa de alta porosidad puede ser
de un segundo metal o aleacion metalica, o bien la capa de alta porosidad y la capa de baja porosidad pueden ser
de un mismo metal o aleacion metélica.

De manera ventajosa, el primer metal o aleacion se puede seleccionar entre el cromo, las aleaciones a base de
cromo, las aleaciones de hierro-cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base de niquel, las
aleaciones de niquel-cromo.

De manera ventajosa, el segundo metal o aleacién se puede seleccionar entre el cromo, las aleaciones a base de
cromo, las aleaciones de hierro-cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base de niquel, las
aleaciones de niquel-cromo.

De manera ventajosa, la primera superficie principal del sustrato es una superficie superior y el primer metal o
aleacion que constituye la capa de baja porosidad se puede seleccionar con el fin de limitar la oxidacién de la
superficie y/o la reactividad con un material de electrodo como un éxido o un cermet y/o para adaptar las
dilataciones.

De manera ventajosa, una o varias capa(s) intermedia(s) se puede(n) prever entre la capa de alta porosidad y la
capa de baja porosidad, la(s) capa(s) intermedia(s) presentando una porosidad tal que la porosidad del sustrato se
reduce desde la capa de alta porosidad hasta la capa de baja porosidad.

El sustrato parcialmente oxidado de acuerdo con la invencion se obtiene sometiendo a un sustrato poroso de metal o
de aleacion metdlica tal y como se ha descrito con anterioridad, que se puede calificar de sustrato “no oxidado”, a
una oxidacién parcial con un gas oxidante como el aire y/o el oxigeno.

Esta oxidacion es una oxidacion parcial controlada, es decir que se realiza en unas condiciones, por ejemplo de
temperatura y de presion, como las que conducen a un sustrato parcialmente oxidado como el que se define en la
presente invencién y no oxidado por completo.

Esta oxidacion parcial controlada se realiza de preferencia a alta temperatura, en particular a una temperatura de
entre 600 °C y 1.600 °C, de preferencia de entre 800 o 900 °C y 1.200 °C, y durante un periodo corto de tiempo.

Por “periodo corto de tiempo”, se entiende de manera general un periodo de entre 1 y 20 minutos, de preferencia de
entre 1y 10 minutos.

Por “sustrato parcialmente oxidado” en el sentido de la invencién, se entiende que sustancialmente todas las
particulas del sustrato, de preferencia todas las particulas del sustrato, estan oxidadas, y que cada una de estas
particulas esta parcialmente oxidada, de manera general en una capa superficial, y no oxidada por completo.

Dicho de otro modo, el término “parcialmente” se refiere mas bien a la oxidacion de cada particula, grano, y no al
sustrato considerado en su conjunto (del cual Unicamente una parte geométricamente limitada estaria oxidada), ya
que sustancialmente todas las particulas y, de preferencia, todas las particulas estan, cada una, parcialmente
oxidadas. Estas particulas se encuentran por todo el volumen del sustrato.

El sustrato o soporte metélico poroso, parcialmente oxidado, de acuerdo con la invencion nunca antes se ha descrito
en la técnica anterior tal y como se ha visto en particular con los documentos que se han citado con anterioridad. En
particular, el gradiente de porosidad que presenta el soporte o sustrato de acuerdo con la invencién combinado con
una oxidacién parcial ni se mencionan ni se sugieren en la técnica anterior.

El sustrato de acuerdo con la invencion se puede calificar de “sustrato preoxidado” en el sentido de que esta
sometido a una oxidacion previa a su utilizacién, su aplicacion. Esta preoxidacién que forma parte del procedimiento
de fabricacion del sustrato no se debe confundir con la oxidacion a la cual se somete al sustrato durante su
utilizacion.
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El sustrato o soporte metalico poroso parcialmente oxidado de acuerdo con la invencidon responde, entre otras
cosas, al conjunto de las necesidades que se han mencionado con anterioridad.

El sustrato o soporte poroso parcialmente oxidado de acuerdo con la invencion presenta unas propiedades que
satisfacen los criterios y exigencias que se han indicado con anterioridad, el sustrato o soporte poroso de acuerdo
con la invencion aporta una solucion a los problemas que plantean los sustratos de la técnica anterior y no presenta
ninguno de los inconvenientes.

En particular, el soporte o sustrato poroso parcialmente oxidado de acuerdo con la invencion se puede fabricar con
facilidad mediante prensado-sinterizacion que es una técnica rapida, fiable y poco costosa.

La microestructura particular del sustrato o soporte de acuerdo con la invencién con, en particular, un gradiente de
porosidad permite respetar el cuaderno de cargas que se ha definido con anterioridad para dicho soporte y favorece
en concreto la distribucién de los gases, asi como la fijacién de las capas ceramicas.

Por otra parte, las diferentes capas que pueden formar el soporte o sustrato pueden ser de unos metales o
aleaciones diferentes y el metal o aleacion de la capa superior se puede seleccionar con el fin de limitar la oxidacién
superficial y/o la reactividad con un material de electrodo como un éxido o un cermet y/o adaptar los coeficientes de
expansion térmica (CET) de los materiales considerados.

Por otra parte, la invencion se refiere a un procedimiento de preparacién del sustrato tal y como se ha descrito con
anterioridad, en el cual se realizan las siguientes etapas sucesivas:

- se depositan de forma sucesiva, dentro de un molde vertical con un tamano y una forma adaptados a la forma y al
tamafno del sustrato, al menos dos capas de polvos metalicos con unas granulometrias decrecientes,
respectivamente crecientes;

- se prensan dichas capas de tal modo que se obtenga un sustrato poroso en verde;
- se separa el sustrato poroso en verde del molde;
- se sinteriza el sustrato poroso en verde;

- al final de la sinterizacion, se realiza una oxidacion parcial del sustrato poniendo en contacto el sustrato con un gas
oxidante como el aire y/o el oxigeno.

De manera ventajosa, la oxidacién parcial se puede realizar a una temperatura elevada y durante un corto periodo
de tiempo.

De manera ventajosa, se deposita en primer lugar una capa inferior formada por un polvo de alta granulometria y a
continuacion una capa superior formada por un polvo de baja granulometria o viceversa.

Por lo general, el polvo con alta granulometria tiene una granulometria de mas de entre 50 um y 500 pum, y el polvo
de baja granulometria tiene una granulometria de entre 1 um y 50 um.

De manera ventajosa, una o varias capa(s) intermedia(s) formada(s) por unos polvos que presentan una
granulometria intermedia entre la granulometria del polvo que constituye la capa inferior, respectivamente superior
de alta granulometria, y la granulometria del polvo que constituye la capa superior, respectivamente inferior de baja
granulometria, se puede(n) depositar entre la capa inferior y la capa superior, la granulometria de estas capas
siendo tal que se reduzca desde la capa intermedia mas proxima a la capa formada por un polvo de alta
granulometria hasta la capa intermedia mas préxima a la capa formada por un polvo de baja granulometria.

Estas capas intermedias pueden ser en total entre 1 y 8, de preferencia su numero es inferior o igual a 5.

Todas las capas de polvo (incluidas las eventuales capas intermedias) pueden estar formadas por una misma
aleacion o metal, o bien una o varias capas de polvo pueden estar formadas por un metal o aleacion diferente de las
demas capas.

El metal o aleacién de la capa de baja granulometria que es, de preferencia, la capa superior se puede seleccionar
con el fin de limitar la oxidacion superficial y/o la reactividad con un material de electrodo como un 6xido o un
cermet; también puede resultar adecuado adaptar los coeficientes de expansién térmica (CET), dicho de otro modo
las dilataciones, de estos 2 materiales, esto es, por una parte, el metal o aleacion de la capa de baja granulometria
y, por otra parte, el material de electrodo.

De manera ventajosa, el prensado se puede realizar mediante compresién uniaxial.
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De manera ventajosa, el prensado se puede realizar con una presion de entre 10 y 700 MPa, de preferencia de 100
MPa.

De manera ventajosa, la sinterizacion se realiza en una atmoésfera controlada, con una presion parcial de oxigeno
inferior a 10 atm.

De manera ventajosa, la sinterizacion se realiza a una temperatura comprendida entre la temperatura minima de
inicio de la sinterizacion y la temperatura de densificacion total del sustrato, de preferencia a una temperatura que
corresponde al 85 % de la temperatura de densificacion total del sustrato.

De manera ventajosa, esta temperatura es de entre 600 °C y 1.600 °C, de preferencia de entre 800 °C y 1.400 °C,
por ejemplo de 1.200 °C.

De manera ventajosa, la temperatura de sinterizacion se puede mantener (intervalo de temperatura) durante un
periodo de tiempo de uno a algunos minutos, por ejemplo de entre 2 y 10 minutos, hasta una o varias horas, por
ejemplo de entre 2 y 10 horas, por ejemplo la duracién del intervalo puede ser de 3 horas.

No obstante, no es obligatoria una sinterizacion por intervalo.

Al final de la sinterizacidn, se realiza la oxidacion controlada parcial del sustrato poniendo en contacto el sustrato con
un gas oxidante como el aire y/o el oxigeno.

Esta puesta en contacto se realiza de manera ventajosa a una temperatura elevada, por ejemplo igual o inferior a la
temperatura a la cual se realiza la sinterizacién, por ejemplo a una temperatura de entre 600 °C y 1.600 °C; y
durante un corto periodo de tiempo, por ejemplo de entre 1 y 20 minutos, de preferencia inferior a 10 minutos.

El procedimiento de acuerdo con la invencidon que aplica una técnica de prensado-sinterizacién para preparar un
sustrato con gradiente de porosidad nunca se ha descrito ni sugerido en la técnica anterior donde las técnicas que
se citan para preparar unos sustratos metalicos porosos son basicamente o bien la colada en banda, o bien la
mecanizacion de orificios, y donde la preparaciéon de un sustrato con gradiente de porosidad ni se menciona, ni se
sugiere.

Por otra parte, la ultima etapa del procedimiento de acuerdo con la invencién durante la cual se realiza una oxidacion
parcial del sustrato sinterizado tampoco se menciona, ni se sugiere.

Tal y como se ha indicado con anterioridad, la técnica de prensado-sinterizaciéon presenta numerosas ventajas en
materia de rapidez, fiabilidad, robustez y coste.

La invencién se refiere, por otra parte, a una celda de electrolizador de alta temperatura o de pila de combustible de
alta temperatura que comprende un sustrato o soporte metalico poroso como el que se ha descrito con anterioridad.

De manera mas precisa, esta celda de electrolizador de alta temperatura o de pila de combustible de alta
temperatura comprende un sustrato o soporte metalico poroso como el que se ha descrito con anterioridad, sobre el
cual se apilan de forma sucesiva un electrodo de agua o de hidrégeno, un electrolito y un electrodo de oxigeno.

O bien esta celda de electrolizador de alta temperatura o de pila de combustible de alta temperatura comprende un
sustrato o un soporte metalico poroso como el que se ha descrito con anterioridad, sobre el cual se apilan de forma
sucesiva un electrodo de oxigeno, un electrolito y un electrodo de hidrégeno o de agua.

Se mostraran mejor otros efectos y ventajas de la invencién con la lectura de la descripcion detallada que se da a
continuacion, que se hace en referencia a los dibujos que se adjuntan en los que:

Breve descripcion de los dibujos

- La figura 1 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” con electrolito soporte
(“ESC");

- la figura 2 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” con electrodo soporte
(anodo soporte: “ASC” con la denominacién “SOFC” o catodo soporte: “CSC” con la denominacion “EHT”);

- la figura 3A es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” con soporte metalico
(“MSC”) en una primera configuracién en la cual el electrodo que se coloca en contacto con el soporte metalico
poroso es el electrodo de hidrégeno o de agua;

- la figura 3B es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” con soporte metalico
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(“MSC”) en una segunda configuracion en la cual el electrodo que se coloca en contacto con el soporte metdlico
poroso es el electrodo de oxigeno;

- la figura 4 es una vista esquematica en seccién vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” que comprende un
soporte metalico poroso bicapa, con gradiente de porosidad de acuerdo con la invencién, con una capa inferior muy
porosa y una capa superior menos porosa;

- la figura 5 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” que comprende un
soporte metélico poroso, con gradiente de porosidad de acuerdo con la invencién, con una capa inferior muy porosa
y una capa superior menos porosa entre las cuales se intercalan unas capas con una porosidad intermedia;

- la figura 6 es una vista al microscopio electronico de un soporte metalico poroso de acuerdo con la invencion;
- la figura 7 es una ampliacion de la fotografia de la figura 6. La escala que se representa en la figura 7 es de 20 um;

- la figura 8 es una vista al microscopio electronico del soporte metalico poroso del ejemplo 4. La escala que se
representa en la figura 8 es de 1 mm;

- la figura 9 es una vista al microscopio electronico del soporte metédlico poroso de ejemplo 4. La escala que se
representa en la figura 9 es de 200 um;

- la figura 10 es una vista al microscopio electronico del soporte metalico poroso del ejemplo 5. La escala que se
representa en la figura 10 es de 1 mm;

- la figura 11 es una vista al microscopio electronico del soporte metalico poroso del ejemplo 5. La escala que se
representa en la figura 11 es de 100 um;

- la figura 12 presenta unas fotografias que muestran un soporte metélico poroso no preoxidado (a la izquierda) y
preoxidado a 900 °C durante 10 minutos con aire (a la derecha);

- la figura 13 presenta unas fotografias que muestran una muestra de un soporte metélico poroso no preoxidado que
ha experimentado a continuacion una oxidacién a 800 °C con aire durante 70 horas (a la izquierda) y una muestra de
un soporte metdlico poroso preoxidado que ha experimentado a continuacién una oxidacion a 800 °C con aire
durante 70 horas (a la derecha);

- la figura 14 es un gréfico que muestra el aumento de masa para unas muestras de soporte metalicos porosos
preoxidados (muestra 366, puntos m; y muestra 367, puntos e) en una oxidacién con aire a 900 °C durante 10
minutos; y para una muestra comparativa no preoxidada (muestra 364, puntos +).

En ordenadas se coloca el aumento de masa Dm/m (%) y en abscisas se coloca el tiempo que dura la oxidacion (en
horas).

Descripcion detallada de modos particulares de realizacion

La descripcion detallada que viene a continuacion se hace mas bien, por conveniencia, en referencia al
procedimiento de acuerdo con la invencién.

En primer lugar, hay que precisar que el término poroso tal y como se utiliza en el presente documento en relacién
con un material como un metal o una aleacién metalica, significa que este material contiene unos poros u
oquedades.

En consecuencia, la densidad de este material poroso es inferior a la densidad tedrica del material no poroso.

Los poros se pueden estar unidos o aislados, pero en el sustrato metalico poroso de acuerdo con la invencion la
mayoria de los poros estan unidos, en comunicacion. Se habla entonces de porosidad abierta.

En el sentido de la invencién, se considera de manera general que un soporte es poroso cuando su densidad es
como maximo de alrededor del 95 % de su densidad tedrica.

Por otra parte, en el presente documento se emplean de forma indiferenciada los términos sustrato y soporte, el
término soporte refiriéndose mas bien al sustrato poroso integrado o que se va a integrar dentro de un EHT o una
SOFC.

En la primera etapa del procedimiento de acuerdo con la invencion, se introducen dentro de un molde que tiene la

forma del sustrato al menos dos capas sucesivas de polvos metdlicos con unas granulometrias decrecientes,
respectivamente crecientes.

10
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El procedimiento de acuerdo con la invencidn permite la preparacion de sustratos de todos los tamanos y de todas
las formas, incluso complejas. De este modo el sustrato puede tener una seccion principal con forma de poligono,
por ejemplo una seccién cuadrada o rectangular, o bien una seccion circular.

El sustrato es de manera general un sustrato plano, planar, es decir que la primera y la segunda superficies que se
han mencionado con anterioridad son de manera general planas, de preferencia horizontales y paralelas, y tienen
por ejemplo una de las formas que se han citado con anterioridad: poligono, rectangulo, cuadrado o circulo, vy,
ademas, el espesor del sustrato es pequefio con respecto a las dimensiones de dicha primera y dicha segunda
superficies.

Es importante sefialar que la técnica de prensado-sinterizacién que se aplica de acuerdo con la invencion no se ha
aplicado a la preparacion de sustratos planos en la técnica anterior.

El sustrato puede, en particular, tener la forma de un disco, por ejemplo con un espesor de entre 100 um y 5 mm, y
con un diametro de entre 20 mm y 500 mm, o la forma de un paralelepipedo rectangulo o también la forma de un
sustrato con seccion cuadrada.

El sustrato puede ser un sustrato de gran tamafio, esto es por ejemplo de entre 50 mm y 300 mm de diametro o de
lado, o un sustrato de pequerio tamario, por ejemplo de entre 10 mm y 50 mm.

El molde tiene una forma y un tamafno adaptados a la forma y al tamafio del sustrato que se desea preparar.
El molde es, por lo general, de un material metalico.

Los polvos metdlicos que se introducen dentro del molde se pueden seleccionar entre los siguientes polvos de
metales y de aleaciones metalicas: hierro, aleaciones a base de hierro, cromo, aleaciones a base de cromo,
aleaciones de hierro-cromo, aceros inoxidables, niquel, aleaciones a base de niquel, aleaciones de niquel-cromo,
aleaciones que contienen cobalto, aleaciones que contienen manganeso, aleaciones que contienen aluminio.

Los polvos que se utilizan en el procedimiento de acuerdo con la invencion pueden ser polvos comerciales o bien se
pueden preparar mediante el triturado o la atomizacion de trozos macizos de metales o de aleaciones.

Los polvos de metales o de aleaciones que se utilizan en el procedimiento de acuerdo con la invencion tienen por lo
general una granulometria de entre 1 um y 500 um, de preferencia de entre 1 um y 100 pum.

Con el fin de obtener el gradiente de porosidad del soporte metalico poroso de acuerdo con la invencién, se
depositan de forma sucesiva dentro del molde al menos dos capas de polvo, que presentan unas granulometrias
crecientes, respectivamente decrecientes.

En efecto, cuanto mayor es la granulometria del polvo mayor sera la porosidad del material prensado y luego
sinterizado resultante de este polvo.

De este modo, se podra comenzar por depositar dentro del molde una primera capa o inferior formada por un polvo
de alta granulometria, esto es por ejemplo de entre 50 um y 500 pum, destinada a formar en el soporte metalico
poroso final, y después de su compresion/prensado y luego sinterizacion, una capa inferior de alta porosidad, esto
es una porosidad por lo general de entre un 25 % y un 65 %, de manera ventajosa de entre un 30 % y un 60 %. En
el soporte metalico poroso final, esta capa inferior de alta porosidad permite facilitar la conduccién de los gases a
través del sustrato poroso.

El espesor de esta capa inferior formada por un polvo de alta granulometria es tal que da en el sustrato poroso final
una capa de alta porosidad con un espesor por lo general de entre 100 um y 5 mm.

Por encima de esta capa inferior formada por un polvo de alta granulometria se deposita una capa formada por un
polvo de baja granulometria, esto es por ejemplo de entre 1 um y 50 um, destinada a formar en el soporte metalico
poroso final, y después de su compresion y sinterizacion, una capa superior de baja porosidad, esto es con una
porosidad por lo general de entre un 10 % y un 40 %, de manera ventajosa de entre un 10% y un 30 %. En el
soporte metdlico poroso final, esta capa superior de baja porosidad permite facilitar la fijacion de las capas
ceramicas que constituyen los electrodos.

El espesor de esta capa superior formada por un polvo de baja granulometria es tal que da en el sustrato poroso
final una capa de porosidad con un espesor por lo general inferior a 500 um, y de preferencia inferior a 100 um.

En lugar de depositar en primer lugar una capa inferior formada por un polvo de alta granulometria y a continuacion
una capa superior formada por un polvo de baja granulometria, se puede por supuesto, a la inversa, comenzar por
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depositar la capa formada por un polvo de granulometria baja y a continuaciéon depositar la capa formada por un
polvo de alta granulometria.

Una o varias capa(s) intermedia(s) formada(s) por unos polvos que presentan una granulometria intermedia entre la
granulometria del polvo que constituye la capa inferior, respectivamente superior de alta granulometria, y la
granulometria del polvo que constituye la capa superior, respectivamente inferior de baja granulometria, se puede(n)
depositar entre la capa inferior y la capa superior.

Estas capas intermedias pueden ser un total de entre 1 y 8, por ejemplo de entre 1 y 5, en particular 2, 3 0 4. La
granulometria de los polvos que constituyen estas capas intermedias se selecciona de manera ventajosa para
garantizar una evolucién mas continua de la porosidad en el soporte metélico poroso final. Dicho de otro modo,
estas capas intermedias estan formadas por unos polvos cuya granulometria decrece desde la capa mas préxima a
la capa formada por un polvo de alta granulometria hasta la capa mas proxima a la capa formada por un polvo de
baja granulometria.

De este modo, se podran prever 4 capas intermedias formadas por unos polvos con una granulometria
respectivamente de entre 300 y 400, entre 200 y 300, entre 100 y 200, entre 50 y 100 um, entre una capa de alta
granulometria que por lo general tiene una granulometria de entre 400 y 500 um y una capa de baja granulometria
que por lo general tiene una granulometria de entre 1 y 50 um.

La porosidad y el espesor exacto de las capas en el soporte metélico poroso final se definen por la granulometria de
los polvos asi como por la fuerza que se aplica durante la etapa de prensado que se describe mas adelante.

Por otra parte, todas las capas de polvos incluidas las eventuales capas intermedias pueden estar formadas por una
misma aleacién metalica o metal, o bien una o varias capas de polvos pueden estar formadas por un metal o
aleacion diferente de las demas capas.

Por ejemplo, la capa formada por un polvo de baja granulometria que dara en el soporte poroso final la capa de baja
porosidad, que es por lo general la capa superior o superficial, puede ser un metal diferente de la o de las demas
capas y, en particular, de la capa inferior formada por un polvo de alta granulometria.

De este modo, el metal o la aleacién de la capa superior se puede seleccionar de tal forma que sea diferente de los
metales o aleaciones de las demas capas por una o varias de las siguientes razones:

- con el fin de presentar una mayor resistencia frente a la oxidacién, para evitar que se desarrolle una capa de 6xido
demasiado espesa que perjudicaria el funcionamiento de la celda. En efecto, se plantea entonces un problema de
recogida de la corriente en presencia de una capa de 6xido, por otra parte, se puede producir un envenenamiento
del electrodo en el caso de la configuracion electrodo de aire sobre soporte metdlico. Todos los metales y aleaciones
que se han citado con anterioridad, esto es el cromo, las aleaciones a base de cromo, las aleaciones de hierro-
cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base de niquel, las aleaciones de niquel-cromo cumplen
con estas condiciones;

- con el fin de minimizar la reactividad quimica con el material de electrodo como un éxido o un cermet, que también
perjudicaria al funcionamiento de la celda. Todos los metales y aleaciones que se han citado con anterioridad
cumplen con esta funcion;

- con el fin de desempenfiar la funcion de capa de acomodacién en términos de coeficiente de dilatacion térmica entre
la subcapa inferior del soporte poroso y las capas ceramicas. Las aleaciones Fe/Cr y el acero inoxidable cumplen
con esta funcion.

Una vez que las capas de polvos se han dispuesto dentro del molde, se procede a continuacién a una etapa de
conformacion de estos polvos mediante prensado o compresién. De forma previa al prensado, se puede incorporar
eventualmente un ligante, como un ligante organico del tipo PVA, por ejemplo utilizando una barbotina que presenta
una cantidad de entre un 1y un 20 %, de preferencia de un 5 % en peso de ligante. La incorporacion de este ligante
permite obtener una resistencia mecanica suficiente de las piezas prensadas en verde.

Se depositan las diferentes capas, vertiéndolas simplemente dentro del molde, y se realizan por lo general el
prensado Y la sinterizacion, de una sola vez, sobre el conjunto de las capas. También se puede realizar el prensado
y la sinterizacién capa por capa.

De preferencia, este prensado, esta compresion, se realiza por medio de una prensa uniaxial.

Durante el prensado, se aplica por lo general una presion comprendida entre 10 y 700 MPa, de preferencia de 100

MPa para obtener de este modo una porosidad de entre un 70 % y un 20 %, y de preferencia de entre un 40 % y un
60 % en verde.
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Al final de la etapa de conformacion mediante prensado o compresién, se obtiene un soporte metalico poroso “en

verde”, “green” con una porosidad global, media de entre un 70 % y un 20 %, de preferencia de entre un 40 % y un
60 %. Se separa entonces el sustrato o soporte metdlico poroso “en verde” del molde.

La siguiente etapa del procedimiento de acuerdo con la invencion consiste en sinterizar este soporte metélico poroso

“en verde”, “green”.

La sinterizacién de este soporte metalico poroso “en verde”, se realiza de manera preferente en una atmdsfera
controlada, esto es una atmésfera por lo general definida por una presion parcial de oxigeno muy baja, por ejemplo
inferior a 10°° atm, con el fin de limitar la oxidacion de este sustrato poroso. Esta atmdsfera esta por lo general
formada por argén o nitrégeno en presencia de un reductor como el hidrégeno, o bien por hidrégeno puro.

La sinterizacion se realiza por lo general a una temperatura comprendida entre la temperatura minima de inicio de la
sinterizacion y la temperatura de densificacion total del material que forma el soporte poroso “en verde”. Esta
temperatura es por lo general de entre 600 °C y 1.600 °C, y es de manera mas precisa de entre 800 °C y 1.400 °C,
en particular para el acero 1.4509.

De preferencia, la temperatura de sinterizacién corresponde al 85 % de la temperatura de densificacion total del
material, esto es por ejemplo 1.200 °C.

La temperatura de sinterizacién se puede mantener (intervalo de sinterizacion) durante un periodo de tiempo de
entre 0 y 8 horas, por ejemplo de 3 horas.

La eleccion de la temperatura de densificacion-sinterizacion, asi como la duracién del intervalo de sinterizacion,
estara condicionada por la porosidad final media, global, deseada del material y de preferencia se seleccionara una
temperatura de sinterizacion de 1.200 °C que se mantendra durante un periodo de 3 horas.

Se ha visto que se prefiere prensar y sinterizar todas las capas de una sola vez, pero cuando cada capa esta
formada por un material diferente, cada una de esas capas también presenta una temperatura y/o duracién de
sinterizacién y/o intervalo de sinterizacion diferente. El experto en la materia podra entonces determinar faciimente
las temperaturas, duraciones e intervalos de sinterizacion para el conjunto de las capas por medio de algunos
ensayos previos.

Al final de la sinterizacion, se realiza una oxidacién parcial, controlada, del sustrato poroso poniéndolo en contacto
con un gas oxidante como el aire y/o el oxigeno. Esta oxidacién parcial puede consistir en purgar los gases que
formaban la atmoésfera utilizada durante la sinterizaciéon y a continuacién en volver a poner el sustrato en una
atmasfera oxidante, por ejemplo de aire y/o de oxigeno a presion ambiente y a alta temperatura, de preferencia la
misma temperatura que la que se utiliza para la sinterizacion, por ejemplo de 1.200 °C, o a una temperatura inferior a
la temperatura de sinterizacion (por ejemplo de 800 °C o 900 °C) durante algunos minutos solamente, por ejemplo
durante entre 1 y 20 minutos, de preferencia durante entre 1 y 10 minutos.

De manera mas precisa, si es sustrato se encuentra inicialmente a una temperatura inferior a la del tratamiento de
oxidacion parcial previa o preoxidacion (por ejemplo a la temperatura ambiente), se pude realizar en primer lugar un
ascenso de la temperatura desde esta temperatura hasta la temperatura del tratamiento de preoxidacion, por lo
general en una atmdsfera neutra o ligeramente reductora, por ejemplo una atmésfera de argon o una atmésfera de
argon con adicién de hidrégeno, por ejemplo con un 2 % de hidrégeno. Este ascenso de la temperatura se puede
hacer, por ejemplo, a razén de 300 °C/hora. Una vez que se ha alcanzado la temperatura de preoxidacion, que es
por lo general de entre 600 °C y 1.200 °C, por ejemplo de 900 °C, se realiza un barrido del horno con un gas neutro,
por ejemplo un barrido con nitrégeno durante un periodo de tiempo de entre 1 y 20 minutos, de preferencia de entre
1y 10 minutos, por ejemplo de 10 minutos, y a continuacién se introduce el gas para la preoxidacion como aire y/u
oxigeno.

La preoxidacién se realiza, como se ha visto, por lo general a una temperatura de entre 600 °C y 1.600 °C, de
preferencia de entre 800 y 1.200 °C, por ejemplo de 900 °C, durante un periodo de tiempo de entre 1 y 20 minutos,
de preferencia de entre 1 y 10 minutos. Se vuelve a poner a continuacion al sustrato a la temperatura ambiente,
enfriandolo por ejemplo en una atmosfera de gas neutro como el nitrégeno a razén, por ejemplo, de 300 °C/hora.

La preoxidacion es una oxidacion parcial, controlada, es decir que por lo general estd controlada en términos de
duracién y, por lo tanto, de espesor de O6xido que garantizara la funciéon de proteccion frente a una oxidaciéon
posterior (en particular durante el funcionamiento de la celda) que seria mas rapida sin esta capa de proteccion. Esta
oxidacion parcial conduce a la formaciéon de una capa que se puede calificar de capa de “preoxidacién” sobre los
granos del sustrato poroso y, en particular, sobre los granos de pequefio tamafo y de baja granulometria, que
constituyen por lo general la capa superior, menos porosa, del sustrato metalico poroso de acuerdo con la invencion
(véanse las figuras 6 y 7).

Por “oxidacion parcial”, se entiende que todos los granos de cualquier espesor del sustrato poroso se oxidan (y eso
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es lo que se busca) con la excepcién eventualmente de los granos que se encuentran en zonas a las que el gas
oxidante no podria acceder, pero que cada uno de estos granos no se oxida por completo, solo se oxida en parte, y
por lo general en un determinado espesor. Este espesor oxidado es dificil de medir ya que es por lo general muy fino
y generalmente muy inferior al um.

Dicho de otro modo, por “oxidacion parcial” se entiende que se produce una oxidacion controlada de cada grano del
sustrato poroso, pero que el conjunto del sustrato poroso se ve afectado no obstante por esta oxidacion y que la
oxidacion solo se refiere a una parte limitada del sustrato poroso. Dicho de otro modo, todos los granos o particulas
del sustrato poroso se oxidan, pero cada uno lo hace de forma parcial, controlada.

La oxidacién es controlada en el sentido de que las condiciones de esta oxidacién y, en particular, su duraciéon y la
temperatura a la que esta se realiza se seleccionan de tal modo que cada uno de los granos o particulas se oxide
parcialmente, por lo general en un espesor determinado, limitado, y no por completo.

Por medio de esta oxidacion parcial, controlada, se obtiene una mayor resistencia frente a la oxidacion causada por
los gases que se estan utilizando y una mejor fijacion de la capa de baja porosidad sobre los materiales ceramicos
que forman la disposicion anodo / electrolito / catodo (véanse el ejemplo 7 y las figuras 12 a 14).

Al final de la sinterizacién y de la oxidacion parcial, se realiza tal y como se ha descrito con anterioridad, un
descenso de la temperatura desde la temperatura de oxidacién parcial hasta la temperatura ambiente y se recupera
el sustrato o soporte poroso.

Los sustratos o soportes porosos que se realizan de este modo tienen una porosidad media, global, por lo general
comprendida entre un 10 % y un 70 %, de manera preferente entre un 20% y un 40 %.

Los soportes o sustratos porosos que se realizan de este modo tendran, por ejemflo, un espesor de entre 200 um y
5 mm entre dos superficies planas paralelas, por ejemplo de entre 4 cm? y 900 cm®.

Estos soportes metélicos porosos se utilizan a continuacién para fabricar unas celdas con soporte metalico como las
que se representan en la figura 3A o en la figura 3B.

El material del electrodo de hidrégeno o de agua se selecciona entre los materiales habituales para el experto en la
materia para este tipo de electrodo, podra tratarse, por ejemplo, de cermet, NiYSZ, o de ceramica de tipo 6xido.

El material del electrodo de oxigeno se selecciona entre los materiales habituales para el experto en la materia para
este tipo de electrodo, podra tratarse, por ejemplo, de perovskita simple o multiple.

El material del electrolito se selecciona entre los materiales habituales para el experto en la materia para este tipo de
electrodo, podra tratarse, por ejemplo, de circona itriada.

En las figuras 4 y 5 se ha representado de manera esquematica un electrolizador de alta temperatura “EHT” o una
pila de combustible de “SOFC” que comprende un soporte metalico poroso bicapa (5) con gradiente de porosidad de
acuerdo con invencion sobre el cual se depositan como en las figuras 3A y 3B un primer electrodo (6) (de hidrégeno
0 agua, o bien de oxigeno), un electrolito (7) y un segundo electrodo (8) (de oxigeno, o bien de hidrégeno o agua
segun la clase del primer electrodo).

El soporte metalico comprende una capa inferior muy porosa (9), por ejemplo con una porosidad de entre un 25 % y
un 65 %, de manera ventajosa de entre un 30 % y un 60 %, y con unos grandes poros, por ejemplo, con un diametro
de mas de entre 20 um y 50 um, y una capa superior menos porosa (10), por ejemplo con una porosidad de entre un
10 % y un 40 %, de manera ventajosa de entre un 10 % y un 30 %, y con unos pequefos poros, por ejemplo, con un
diametro de entre 1 umy 20 um.

También hay que sefalar, de manera general, que la capa inferior de alta porosidad (9), muy porosa, esta formada
por unas particulas sinterizadas con una granulometria elevada, esto es de entre 50 um y 500 um, mientras que la
capa superior de baja porosidad, menos porosa (10), estd formada por unas particulas sinterizadas de baja
granulometria, esto es de entre 1 y 50 um. La granulometria de las particulas, la porosidad y el tamafio de los poros
estan por lo general relacionados y varian en la misma direccion.

La capa superior menos porosa (10) puede ser de un material como el cromo, las aleaciones a base de cromo, las
aleaciones de hierro-cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base de niquel, las aleaciones de
niquel-cromo, idéntica o diferente del material de la capa inferior, por ejemplo de un material como el cromo, las
aleaciones a base de cromo, las aleaciones de hierro-cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base
de niquel, las aleaciones de niquel-cromo.

Tal y como ya se ha precisado con anterioridad, el material de la capa superior se puede seleccionar para limitar la
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oxidacion superficial y/o la reactividad quimica con el material de electrodo, y/o adaptar los coeficientes de
expansion térmica (CET) de los 2 materiales considerados.

Los pequefios poros de la capa superior y su superficie superior mas lisa favorecen la fijacion de las capas. Los
grandes poros de la capa inferior, muy porosa, favorecen la distribucién de los gases.

En la figura 5 se ha representado de manera esquematica un electrolizador de alta temperatura “EHT” o una pila de
combustible de “SOFC” que comprende un soporte metalico poroso con gradiente de porosidad de acuerdo con la
invencion sobre el cual se depositan como en las figuras 3A y 3B un primer electrodo (6) (de hidrégeno o agua, o
bien de oxigeno), un electrolito (7) y un segundo electrodo (8) (de oxigeno, o bien de hidrégeno o agua segun la
clase del primer electrodo).

El soporte metalico (5) comprende al igual que el soporte de la figura 4 una capa inferior muy porosa (9), por ejemplo
con una porosidad de entre un 25 % y un 65 %, de manera ventajosa de entre un 30 % y un 60 %, y con unos
grandes poros, por ejemplo, con un diametro de mas de entre 20 um y 50 um, y una capa superior menos porosa
(10), por ejemplo con una porosidad de entre un 10 % y un 40 %, de manera ventajosa de entre un 10 % y un 30 %,
y con unos poros pequefos, por ejemplo, con un diametro de entre 1 um y 20 um. Entre la capa superior (10) y la
capa inferior (9) se intercalan varias capas intermedia (11, 12) que presentan unas porosidades decrecientes desde
abajo hacia arriba. En la figura 5 se han representado 2 capas intermedias (11, 12), pero resulta evidente que se
pueden prever una uUnica capa intermedia o bien hasta 8 capas intermedias.

Las capas intermedias (11, 12) permiten tener una evolucibn mas continua de la porosidad, favoreciendo en
particular la circulacion de los gases de forma mas homogénea.

Por ejemplo, en la figura 5, las 2 capas intermedias (11, 12) pueden tener respectivamente una porosidad de entre
un 40 % y un 30 %y de entre un 30 % y un 20 %, y un diametro de poros de entre 35 um y 50 um, y de entre 20 um
y 35 um.

Como en el caso del soporte de la figura 4, la capa superior menos porosa (10) puede ser de un material como una
aleacion Fe/Cr, idéntica o diferente del material del material de la capa inferior (9) méas porosa, por ejemplo de una
aleacion a base de Ni y del material de las capas intermedias (11,12) con porosidades intermedias.

En las figuras 6 y 7, el soporte metalico poroso del “EHT” o de la “SOFC” es un soporte metalico poroso preoxidado
que se ha sometido a una oxidacioén parcial con un gas oxidante. En la figura 7 que es una ampliacién de la
fotografia del soporte de la figura 6, se distingue claramente la capa de preoxidacién sobre algunos granos del
soporte.

Las figuras 4, 5, 6 y 7 muestran que unos sustratos con gradiente de porosidad y preoxidados se pueden utilizar en
la fabricacion de celdas “SOFC” o “EHT”, de acuerdo con los conocimientos generales del experto en la materia.

A continuacién se va a describir la invencion en referencia a los siguientes ejemplos, que se dan a titulo ilustrativo y
no excluyente.

Ejemplo 1:

Se preparan 60 soportes metdlicos porosos de 1,6 mm de espesor y con un diametro de 25 mm mediante el
prensado de un polvo de aleacién 1.4509 tamizado a 50-100 um y seguidamente su sinterizacion.

La sinterizacién se realiza a 1.200 °C durante 3 horas en atmésfera controlada (Ar+2% de H) de la siguiente forma:
Ascenso de la temperatura a razén de 200 °C/hora hasta 500 °C, a continuacion intervalo de 1 hora a 500 °C para
favorecer la desunion, a continuacién nuevo ascenso de la temperatura a razén de 300 °C por hora hasta 1.200 °C,
luego nuevo intervalo de 3 horas a 1.200 °C, y descenso de la temperatura a razén de 300 °C por hora hasta la
temperatura ambiente.

La porosidad que se obtiene tras la sinterizacion (medida por densidad de volumen y picnometria) es de entre un
27 % y un 30 %.

Ejemplo 2:
Se preparan 30 soportes metalicos porosos de 3 mm de espesor y con un diametro de 25 mm mediante el prensado-
sinterizacién de un polvo de aleacion 1.4509. El polvo es el mismo polvo del ejemplo 1, que se obtiene mediante

atomizacién. La porosidad tras la sinterizacién es de un 27 %.

Ejemplo 3:
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Se prepara un soporte metdlico poroso de 1,6 mm de espesor y con un diametro de 25 mm mediante el prensado-
sinterizacién con el mismo polvo de aleacion que el de los ejemplos 1y 2.

El soporte presenta un gradiente de porosidad con una subcapa inferior con un espesor de 1 mm y una subcapa
superior con un espesor de 0,6 mm.

La subcapa inferior tiene una porosidad de entre un 30 % y un 40 %, una granulometria de entre 100 um y 200 um, y
un tamafno de poros de entre 30 um y 40 um.

La subcapa superior tiene una porosidad de entre un 20 % y un 30 %, una granulometria de entre 10 um y 50 um, y
un tamano de poros de entre 5 um y 10 um.

Las dos subcapas se sinterizan conjuntamente de acuerdo con el protocolo que se ha descrito en el ejemplo 1.
Se obtiene una permeacion de capa de 4,3.10™ m®.

Ejemplo 4:

En este ejemplo se prepara un soporte metalico poroso con un gradiente de porosidad.

Este soporte poroso tiene un diametro de 25 mm y se realiza a partir de polvo de aleacion 1.4509.

La capa superior tiene un espesor de alrededor de 200 um y esta formado por un polvo con una granulometria
inferior a 50 um.

La capa inferior, con un espesor de alrededor de 1,2 mm, esta formada por un polvo con una granulometria de entre
200 y 350 pum.

Este sustrato poroso se realiza mediante un procedimiento que comprende las siguientes etapas sucesivas:

- Preparacién de una barbotina:

Cada uno de los polvos se pone en barbotina de acuerdo con las condiciones generales que se han definido con
anterioridad, con un 2 % de PVA y agua, a 80 °C. De manera mas precisa, se disuelve el PVA (2 g) en el agua (20
ml) a 80 °C por medio de un agitador magnético. A continuacién se incorpora el polvo a la mezcla (100 g). De este
modo se obtiene una barbotina. Cuando el agua se ha evaporado de la barbotina, se obtiene una pasta seca a la
que se pasa por un tamiz (de 350 um).

- Prensado:

En un primer momento se incorpora el polvo que estara en contacto directo con el electrodo dentro de la matriz de la
prensa, en este caso el polvo cuya granulometria es la mas baja (polvo con una granulometria inferior a 50 um) y a
continuacion se incorpora el segundo polvo con una granulometria de entre 200-350 um. El sustrato poroso se
prensa a continuacion a 300 MPa.

- Sinterizacion:

Se utiliza un horno tubular de la marca AET horizontal con atmésfera controlada con el fin de realizar la sinterizacion
de este sustrato poroso en una atmdsfera de argdn al 2 % de hidrégeno, y de acuerdo con el siguiente ciclo térmico:

- Rampa 1: entre 25 °C y 500 °C a razén de 200 °C/h;

- Rampa 2: entre 500 °C y 1.200 °C a razdn de 300 °C/h;
- Intervalo de 2 horas a 1.200 °C;

- Rampa 3: entre 1.200 °C y 25 °C a raz6n de 300 °C/h.

Las figuras 8 y 9 muestran la nanoestructura, esto es el tamafio de los granos y de los poros de las dos capas del
sustrato poroso con gradiente de porosidad.

La figura 8 es una vista general y la figura 9 es una vista de detalle.

Ejemplo 5:
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En este ejemplo, se prepara un soporte metélico poroso de dos materiales.

Este sustrato poroso tiene un diametro de 25 mm y se realiza a partir de 2 materiales con unas composiciones
quimicas diferentes:

- la capa superior con un espesor de alrededor de 150-200 um esta formada por un polvo de niquel con una
granulometria de 25-30 um;

- la capa inferior, con un espesor de alrededor de 1,2 mm esta formada por un polvo de aleaciéon 1.4509 con una
granulometria de 200-350 um.

Este sustrato poroso se realiza mediante un procedimiento que comprende las siguientes etapas sucesivas:

- Preparacién de una barbotina:

Cada uno de los polvos se pone en barbotina de acuerdo con las condiciones generales que se han definido con
anterioridad, con un 2 % de PVA y agua, a 80 °C. De manera mas precisa, se disuelve el PVA (2 g) en el agua (20
ml) a 80 °C por medio de un agitador magnético. A continuacién se incorpora el polvo a la mezcla (100 g). De este
modo se obtiene una barbotina. Cuando el agua se ha evaporado de la barbotina, se obtiene una pasta seca a la
que se pasa a través de un tamiz (de 350 um).

- Prensado:

En un primer momento se incorpora el polvo que estara en contacto directo con el electrodo dentro de la matriz de la
prensa, en este caso el polvo cuya granulometria es la mas baja (polvo con una granulometria inferior a 50 um) y a
continuacion se incorpora el segundo polvo con una granulometria de entre 200-350 um. El sustrato poroso se
prensa a continuacion a 300 MPa.

- Sinterizacion:

Se utiliza un horno tubular de la marca AET horizontal con atmoésfera controlada con el fin de realizar la sinterizacién
de este sustrato poroso en una atmdsfera de argdn al 2 % de hidrégeno, y de acuerdo con el siguiente ciclo térmico:

- Rampa 1: entre 25 °C y 500 °C a razén de 200 °C/h;

- Rampa 2: entre 500 °C y 1.200 °C a razén de 300 °C/h;
- Intervalo de 2 horas a 1.200 °C;

- Rampa 3: entre 1.200 °C y 25 °C a raz6n de 300 °C/h.

Las figuras 10 y 11 muestran la nanoestructura, esto es el tamano de los granos y de los poros de las dos capas del
sustrato poroso de dos materiales.

La figura 10 es una vista general y la figura 11 es una vista de detalle.
Ejemplo 6:
En este ejemplo se realiza una celda completa.

Sobre un sustrato poroso metalico como el que se ha descrito en el ejemplo 1, se deposita un primer electrodo, el
electrodo de hidrégeno, mediante serigrafia.

Este tiene una composicion NiO-YSZ, con un 45 % de masa de NiO (6xido de niquel) y un 55 % de masa de YSZ
(circonio estabilizado con un 8 % molar de 6xido de itrio). El espesor de esta capa es de 50 um aproximadamente y
su porosidad es de alrededor de un 30 %.

A continuacién se deposita mediante serigrafia un electrolito de circonio estabilizado con el 6xido de escandio
(ScSZ) y con un espesor de 10 um.

Por ultimo, se deposita mediante serigrafia un electrodo de oxigeno de composicién LSCF (cobalto-ferrita de lantano
dopado con estroncio), con un espesor de 40 um y con una porosidad de un 40 %, con la adicion de una capa
interfacial CGO (cerina dopada con gadolinio) con un espesor de alrededor de 2 um en la superficie de contacto
electrolito-electrodo.
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Para realizar la celda completa de acuerdo con las técnicas habituales se utilizan dos etapas de sinterizacion.
Ejemplo 7:

En este ejemplo, se realiza la preoxidacién de un soporte metélico poroso y se evalla su resistencia frente a la
oxidacion posterior.

Se han sometido a dos sustratos porosos con un diametro de 25 mm y con un espesor de 1,57 mm, formados por
polvo de aleacion 1.4509 con una granulometria comprendida entre 50 um y 100 um, y una porosidad de un 33 %, a
un tratamiento de preoxidacion a 900 °C durante 10 minutos con aire.

El ascenso de la temperatura se ha realizado en una atmoésfera de argéon+2% de hidrégeno a una velocidad de
300 °C/hora.

A 900 °C, se ha realizado un barrido del horno con nitrégeno durante 10 minutos antes de introducir el aire para la
preoxidacion. La preoxidacién a 900 °C con aire ha durado 10 minutos, a continuacién se han enfriado las muestras
con nitrégeno, la rampa de descenso de temperatura siendo de 300 °C/h.

Tras el tratamiento, las dos muestras (366 y 367 con la misma composicion) aparecen irisadas (mostrando una
ligera oxidacién) y presentan un aumento de masa Dm/m de un 0,34 y de un 0,44 % (valores para las dos muestras
probadas 366 y 367 respectivamente).

La fotos de la figura 12 presentan el aspecto visual de una muestra no preoxidada (364 a la izquierda) y de una
muestra preoxidada a 900 °C durante 10 minutos (366 a la derecha). Se observa visualmente que la muestra 366
tiene un color mucho mas oscuro a causa de la preoxidacion.

La muestra se oxida por todo el volumen, todos los granos se ven afectados, pero en un espesor alrededor de cada
grano muy dificil de evaluar, pero muy inferior al micrén.

A continuacion se han oxidado las muestras a 800 °C con aire durante 70 h. El ascenso de la temperatura se ha
realizado con nitrdgeno a una velocidad de 300 °C/h. A 800 °C, se ha realizado la oxidacion con aire durante 70
horas. Luego se han enfriado las muestras con nitrégeno, la rampa de descenso de temperatura siendo de 300 °C/h.

Tras esta oxidacion, las dos muestras presentan una ganancia de masa Dm/m de un 1,07 y un 1,52 %
respectivamente. Para poder comparar, una muestra similar no preoxidada 364 y sometida al mismo tratamiento de
oxidacion presenta una ganancia de masa Dm/m de un 2,58 %, lo que es entre 1,7 y 2,4 veces superior.

Las fotos de la figura 13 presentan el aspecto visual tras la oxidacién a 800 °C durante 70 h de una muestra no
preoxidada (364 a la izquierda) y de una muestra preoxidada a 900 °C durante 10 min (366 a la derecha). Se
observa visualmente que la muestra 366 tiene un color menos oscuro, que muestra una oxidacién menor, de
acuerdo con los aumentos de masa que se han comentado con anterioridad.

La curva de la figura 14 presenta la ganancia de masa de las muestras preoxidadas durante este tratamiento de
oxidacion a 800 °C (366 y 367). Para su comparacion, se indica la ganancia de masa de una muestra idéntica no
preoxidada (364).

Se confirman los resultados para unos periodos de tiempo mas largos que llegan hasta 220 horas.

Las curvas de la figura 14 demuestran que la ganancia de masa de las muestras que ha experimentado una
preoxidacion previa es claramente menor que la ganancia de masa de la muestra que no ha experimentado esta
preoxidacion previa.

Las muestras que han experimentado una preoxidacion previa son, por lo tanto, mucho mas resistentes frente a la
oxidacion a alta temperatura y durante un mayor periodo de tiempo que las muestras que no han experimentado el
tratamiento de preoxidacion.
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REIVINDICACIONES

1. Sustrato parcialmente oxidado, que se obtiene sometiendo un sustrato poroso de metal o aleacién metdlica que
comprende unas particulas de al menos un metal o aleacion metdlica unidas mediante sinterizacién, dicho sustrato
comprendiendo una primera superficie principal y una segunda superficie principal, y dicho sustrato presentando un
gradiente de porosidad desde la primera superficie principal hasta la segunda superficie principal, con una oxidacién
parcial mediante un gas oxidante como el oxigeno y/o el aire.

2. Sustrato de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual la oxidacién parcial se realiza a alta temperatura y durante
un corto periodo, de preferencia la oxidacion parcial se realiza a una temperatura de entre 600 °C y 1.600 °C durante
un periodo de entre 1 y 20 minutos, de preferencia de entre 1 y 10 minutos.

3. Sustrato de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual sustancialmente todas, y de preferencia todas, las
particulas del sustrato se oxidan, y cada una de estas particulas se oxida parcialmente.

4. Sustrato de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual la primera superficie principal y la segunda superficie
principal son unas superficies planas y paralelas.

5. Sustrato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual la primera superficie principal es
una superficie superior y la segunda superficie principal es una superficie inferior.

6. Sustrato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual la porosidad se reduce
desde la segunda superficie principal hasta la primera superficie principal.

7. Sustrato de acuerdo con la reivindicacion 6, en el cual el sustrato comprende desde la segunda superficie
principal hacia la primera superficie principal al menos una capa de alta porosidad en contacto con la segunda
superficie principal y una capa de baja porosidad en contacto con la primera superficie principal, de preferencia la
capa de alta porosidad tiene una porosidad de entre un 25 % y un 65 %, de manera ventajosa de entre un 30 % y un
60 %, y la capa de baja porosidad tiene una porosidad de entre un 10 % y un 40 %, de manera ventajosa de entre
un 10 y un 30 %, sobreentendiéndose que la capa de baja porosidad tiene una porosidad inferior a la capa de alta
porosidad.

8. Sustrato de acuerdo con la reivindicacion 7, en el cual la capa de alta porosidad comprende unos grandes poros
con un tamafo, por ejemplo con un didametro, de mas de entre 20 um y 50 pum, y la capa de baja porosidad
comprende unos pequenos poros con un tamafo, por ejemplo con un diametro, de entre un 1 umy 20 pm.

9. Sustrato de acuerdo con la reivindicacién 8, en el cual la capa de alta porosidad tiene un espesor de entre 100 um
y 5mm y la capa de baja porosidad tiene un espesor de entre 20 um y 500 um, de preferencia de entre 50 um y 100
um.

10. Sustrato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el cual el metal o aleacién se
selecciona entre el hierro, las aleaciones a base de hierro, el cromo, las aleaciones a base de cromo, las aleaciones
de hierro-cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base de niquel, las aleaciones de niquel-cromo,
las aleaciones que contienen cobalto, las aleaciones que contienen manganeso, el aluminio y las aleaciones que
contienen aluminio.

11. Sustrato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, en el cual la capa de baja porosidad es
de un primer metal o aleacion metalica y la capa de alta porosidad es de un segundo metal o aleacion metalica, o
bien la capa de alta porosidad y la capa de baja porosidad son de un mismo metal o aleacién metélica, de
preferencia el primer metal o aleacion se selecciona entre el cromo, las aleaciones a base de cromo, las aleaciones
de hierro-cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base de niquel, las aleaciones de niquel-cromo, y
el segundo metal o aleacién se selecciona entre el cromo, las aleaciones a base de cromo, las aleaciones de hierro-
cromo, los aceros inoxidables, el niquel, las aleaciones a base de niquel, las aleaciones de niquel-cromo .

12. Sustrato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, en el cual una o varias capa(s)
intermedia(s) esta(n) prevista(s) entre la capa de alta porosidad y la capa de baja porosidad, la(s) capa(s)
intermedia(s) presentando una porosidad tal que la porosidad del sustrato se reduce desde la capa de alta porosidad
hasta la capa de baja porosidad.

13. Procedimiento de preparaciéon del sustrato de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 en el
cual se realizan las siguientes etapas sucesivas:

- se depositan de forma sucesiva, dentro de un molde vertical con un tamafo y una forma adaptados a la forma y al

tamafno del sustrato, al menos dos capas de polvos metalicos con unas granulometrias decrecientes,
respectivamente crecientes;
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- se prensan dichas capas, de preferencia con una presion de entre 10 y 700 MPa, de manera aun mas preferente
de 100 MPa, de tal modo que se obtenga un sustrato poroso en verde;

- se separa el sustrato poroso en verde del molde;
- se sinteriza el sustrato poroso en verde;

- al final de la sinterizacion, se realiza una oxidacion parcial del sustrato poniendo en contacto el sustrato con un gas
oxidante como el aire y/o el oxigeno.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13, en el cual la oxidacion parcial se realiza a una temperatura
elevada y durante un corto periodo de tiempo, de preferencia la oxidacién parcial se realiza a una temperatura de
entre 600 °C y 1.600 °C durante un periodo de entre 1 y 20 minutos, de preferencia de entre 1 y 10 minutos.

15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 13 o 14, en el cual se deposita, en primer lugar, una capa inferior
formada por un polvo con una alta granulometria y a continuaciéon una capa superior formada por un polvo con una
baja granulometria, o viceversa, de preferencia el polvo de alta granulometria tiene una granulometria de mas de
entre 50 um y 500 um y el polvo de baja granulometria tiene una granulometria de entre 1 um y 50 um.

16. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, en el cual una o varias capa(s)
intermedia(s) formada(s) por unos polvos que presentan una granulometria intermedia entre la granulometria del
polvo que constituye la capa inferior, respectivamente superior de alta granulometria, y la granulometria del polvo
que constituye la capa superior, respectivamente inferior de baja granulometria se deposita(n) entre la capa inferior y
la capa superior, la granulometria de estas capas siendo tal que se reduzca desde la capa intermedia mas proxima a
la capa formada por un polvo de alta granulometria hasta la capa intermedia mas préxima a la capa formada por un
polvo de baja granulometria.

17. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 16, en el cual se depositan entre 1 y 8 capas intermedias.

18. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, en el cual todas las capas de
polvo, incluidas las eventuales capas intermedias, estan formadas por una misma aleacién o metal, o bien una o
varias capas de polvo pueden estar formadas por un metal o aleacion diferente de las demas capas.

19. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 18, en el cual el prensado se realiza
mediante compresion uniaxial.

20. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 19, en el cual la sinterizacion se
realiza a una temperatura comprendida entre la temperatura minima de inicio de sinterizacion y la temperatura de
densificacion total del sustrato, y de preferencia a una temperatura que corresponde al 85 % de la temperatura de
densificacion total del sustrato, de preferencia la temperatura de sinterizacién es de entre 600 °C y 1.600 °C, de
manera aun mas preferente de entre 800 °C y 1.400 °C, por ejemplo de 1.200 °C.

21. Celda de electrolizador de alta temperatura o de pila de combustible que comprende un sustrato parcialmente
oxidado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.

22. Celda de electrolizador de alta temperatura o de pila de combustible de acuerdo con la reivindicacion 21, en la
cual un electrodo de agua o de hidrégeno, un electrolito y un electrodo de oxigeno, o bien un electrodo de oxigeno,
un electrolito y una electrodo de hidrégeno o de agua, se apilan de forma sucesiva sobre el sustrato parcialmente
oxidado.
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