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DESCRIPCION
Celda de pila de combustible a alta temperatura con reformacion interna de hidrocarburos
Campo técnico

La invencién se refiere a una celda de pila de combustible a alta temperatura (“SOFC” o “Solid Oxide Fuel Cell” en
inglés), mas precisamente a una celda de pila de combustible a alta temperatura de soporte metélico (“MSC” o
“Metal Supported Cell” en inglés), en la que se realiza en reformacion interna de hidrocarburos tales como gas
natural.

El campo técnico de la invencion puede definirse asi de manera general como aquel de las nuevas tecnologias de la
energia, mas particularmente como aquel de las pilas de combustible a alta temperatura (“SOFC”) y, aln mas
precisamente, como aquel de las celdas de pilas de combustible a alta temperatura de soporte metalico.

Estado de la técnica anterior

Las celdas de soporte metalico para aplicacion en SOFC se consideran celdas de 32 generacion (formando las
celdas de soporte electrolitico la generacién 1y las celdas de soporte anddico la generacion 2) [1].

La primera generacion de celdas de electrélisis a alta temperatura o pilas de combustible a alta temperatura
comprendia un soporte formado por el electrolito y se denominé asi celda de soporte electrolitico (“ESC” o
“Electrolyte-Supported Cell” en inglés). Dicha celda de soporte electrolitico se representa en la figura 1: el electrodo
de oxigeno Oz (1) y el electrodo de hidrégeno o agua (2) se disponen a uno y otro lado del electrolito grueso que
constituye el soporte (3).

La segunda generacion de celdas de electrdlisis a alta temperatura o pilas de combustible a alta temperatura
comprendia un soporte formado por un electrodo y se denominé asi celda de soporte andédico (“ASC” o “Anode-
Supported Cell” en inglés) en terminologia de “SOFC” o celdas de soporte catédico (“CSC” o “Cathode-Supported
Cell” en inglés) en terminologia de “EHT”. Dicha celda de soporte de electrodo “ASC” o “CSC” se representa en la
figura 2: el electrolito (3) y el electrodo de oxigeno (1) se disponen sobre el electrodo grueso de hidrégeno o agua
(2), que sirve de soporte.

La tercera generacién de celdas de electrélisis a alta temperatura o pilas de combustible a alta temperatura, por la
que se interesa mas particularmente la presente memoria, comprende un soporte metalico poroso y por tanto se
denomina celda de soporte metdlico (“MSC”). Dicha celda de soporte metalico puede presentar dos configuraciones
que se representan respectivamente en las figuras 3A y 3B segun si el electrodo que esta dispuesto en contacto con
el soporte metdlico poroso es el electrodo de hidrégeno o agua (2) (figura 3A) o bien el electrodo de oxigeno (1)
(figura 3B). Podran encontrarse mas detalles sobre estos diversos tipos de “EHT” y “SOFC” en el documento [1].

Las celdas de soporte metalico representadas en las figuras 3A y 3B incluyen cuatro capas (de ellas una capa
metalica y tres capas de ceramica), a saber:

e el soporte metélico poroso (4), generalmente de un grosor inferior a 1 mm, que asegura:

- el soporte mecanico de la celda gracias a sus propiedades mecanicas y su grosor,

- la distribucién de gases hasta el electrodo con vistas a reacciones electroquimicas gracias a su porosidad,

- la recolecciodn de la corriente gracias a su naturaleza metalica conductora;

e el electrodo de H2/H20 (2), que es el anodo para una SOFC, y el catodo para un EHT. Gracias al soporte metalico
(4), este electrodo puede volverse mas fino, por ejemplo, con un grosor inferior a 50 um, siendo asi mejor su

resistencia a ciclos rédox y su coste menos elevado;

e el electrolito (3), conductor iénico para los iones O?. El electrolito (3) puede volverse mas fino, por ejemplo, con un
grosor inferior a 10 um, pudiendo reducirse asi su temperatura de funcionamiento;

¢ ¢l electrodo de O; (1), que es el catodo para una SOFC, y el anodo para un EHT. Este electrodo (1) puede
volverse mas fino, por ejemplo, con un grosor inferior a 50 um.

Ha de observarse que los grosores dados en la figura 3B solo se mencionan a modo de ejemplo.

En la presente solicitud, interesa mas particularmente una celda que presenta la configuracién mostrada en la figura
3A, en la que la celda esta constituida por una capa electrolitica densa (3), por ejemplo de circonio estabilizado con
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oxido de itrio (“YSZ”), escandio, iterbio o gadolinio intercalada entre un catodo poroso (1), por ejemplo de manganita
de lantano dopado con estroncio (“LSM”) y un anodo, por ejemplo de cerametal de niquel y circonio estabilizado con
oxido de itrio (Ilamado “Ni-YSZ”) o estabilizado con 6xido de escandio, iterbio o gadolinio.

Se deposita el apilamiento de catodo (1), electrolito (3) y anodo (2) sobre el soporte metalico poroso (4).

En la figura 4, en la que la celda tiene la configuracion de la figura 3A, el soporte metalico poroso se representa mas
detalladamente mostrando los poros (5) en la fase metdlica (6).

Las principales ventajas de este tipo de arquitectura de celda de soporte metélico son las siguientes:

- Permite reducir la temperatura de funcionamiento de las SOFC a entre 500 y 800°C [2, 3]. Los rendimientos
electroquimicos de esta arquitectura se han evaluado en atmésfera de hidrégeno. La delgadez del electrolito
inherente a este tipo de arquitectura permite alcanzar los altos rendimientos electroquimicos requeridos para las
aplicaciones de SOFC. A modo de ejemplo, M.C. Tucker et al. [4] han publicado los rendimientos de celdas
obtenidos en atmdsfera de hidrégeno a 750°C, que alcanzaban ~1100 mA.cm?a 0,7 V.

- Como se menciona por numerosos autores, el reemplazo del soporte ceramico por un soporte metalico aumenta la
robustez mecénica de las celdas. Se ha demostrado asi que las celdas de soporte metélico son capaces de soportar
ciclos térmicos rapidos. Y.B. Matus et al. [3] han ciclado celdas, por ejemplo, 50 veces a entre 200 y 800°C a
50°C.min"". Las observaciones han mostrado que solo el material que servia para sellar las celdas se habia dafado.
P. Attryde et al. [2] han ciclado, por su parte, celdas soldadas en su soporte 500 veces a entre 20°C y 600°C a
120°C.min™". Tampoco ahi se menciona ninguna ruptura.

- Este tipo de arquitectura de soporte metalico parece ser igualmente tolerante a las alternancias entre una
atmdsfera oxidante y una atmésfera reductora en el compartimento anddico. Estas alternancias entre condiciones
oxidantes y condiciones reductoras se llaman también ciclos “rédox”. Esta tolerancia de la arquitectura de soporte
metalico frente a las alternancias entre atmésfera oxidante y atmésfera reductora se ha mostrado recientemente por
M.C. Tucker et al. [5]. Estos autores han hecho experimentar cinco ciclos “rédox” por un lado a una celda de tipo
soporte metalico y por otro lado a una celda de tipo soporte anédico. En cada ciclo, se ha reoxidado totalmente el
cerametal basado en niquel constitutivo del anodo. Mientras que el electrolito delgado de soporte anédico se rompe
desde la primera reoxidacion del niquel, la celda de soporte metalico sigue funcionando después de los cinco ciclos.
Sin embargo, se observa una bajada de los rendimientos electroquimicos en atmdsfera de hidrégeno, que pasa de
650 mW.cm® a 475 mW.cm™ (a 0,7 V y 700°C).

El inconveniente principal de la arquitectura de soporte metdlico reside en la corrosion lenta del material poroso
metdlico incluso en condiciones reductoras.

El carburante ideal por el lado del anodo es el hidrégeno, pero su inflamabilidad y los problemas ligados a su
almacenamiento y su distribucion complican en gran medida su utilizacion. En consecuencia, es interesante utilizar
hidrocarburos tales como gas natural, gases procedentes de biomasa, gasolina y carburante diésel para alimentar
las pilas de combustible a alta temperatura “SOFC”.

La utilizacién de estos hidrocarburos requiere una etapa de reformacién para transformar los hidrocarburos en una
mezcla que contiene hidrégeno, CO y CO; que se envia a continuacion al lado anédico de la pila de combustible.

Los procedimientos de reformacion externa precedentes a la pila de combustible comprenden, por ejemplo, la
oxidacion catalitica parcial (“Catalytic Partial Oxidation” o “CPOX” en inglés), la reformacién autotérmica
(“Autothermal reforming” o “ATR” en inglés) y el reformaciéon con vapor o vaporeformacién (“Steam Reforming” o
“SR” en inglés).

Estos procedimientos son procedimientos de reformacién llamados “externos”, puesto que se realizan en el exterior
de la pila de combustible. Aumentan por tanto el coste, el volumen y la complejidad del conjunto de la instalacion.
Ademas, conllevan a menudo un consumo de energia suplementario para convertir los hidrocarburos. Asi, el
vaporeformacion externa es un procedimiento endotérmico que requiere una fuente de calor con un consumo de
carburante suplementario. O bien, la energia térmica liberada por la pila de combustible “SOFC” puede utilizarse
para mantener la reaccion de vaporeformacion a través de un intercambiador de calor, también eso muy costoso.

Esta es la razén por la que parece muy ventajoso realizar la reformacién de hidrocarburos en el interior de la pila de
combustible por “reformacién interna”, o mas precisamente, por “reformacion interna directa” (“RID”).

Asi, la reformacién interna directa (“RID”) del metano o gas natural se ha estudiado ampliamente.
Una de las ventajas de la “RID” es utilizar el calor producido por la oxidacion electroquimica del hidrogeno para

efectuar la reaccion endotérmica de reformacion. No obstante, este proceso puede inducir fuertes gradientes
térmicos si la celda no presenta una alta conductividad térmica.
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La reaccién de vaporeformacién se efectla en la superficie del sélido y requiere la utilizacion de un catalizador.

Se ha mostrado que el niquel [6,7] o los metales tales como Pt, Ru, Pd, Rh o Ir, incorporados a un soporte 6xido
[8,9] constituyen muy buenos catalizadores de reacciones de reformacién. A modo de ilustracién, se ha propuesto un
procedimiento de conformacion de un anodo que presenta una alta porosidad al que se afiade un metal precioso
para aumentar la superficie catalitica y la reactividad frente a reacciones de reformacion [10].

Ademas, las especies sulfuradas tales como HzS, contenidas en forma de trazas o de aditivos en el gas natural,
pueden adsorberse sobre los sitios de reformacién y electrooxidacion del hidrégeno. El sulfuro de hidrégeno puede
participar asi en el envenenamiento del &nodo [11, 12].

Se ha mostrado sin embargo [9] que el platino, cuando se incorpora a una cerina dopada con gadolinio (“CGO”),
presenta una alta tolerancia frente al contenido de H»S del gas combustible.

El anodo de una celda SOFC estéa constituido clasicamente por una mezcla de niquel y circonio itriado, a saber, por
un cerametal de Ni-YSZ, generalmente con 40% en vol. de Ni y 60% en vol. de YSZ, que presenta generalmente
una porosidad de aproximadamente un 40%.

Para dicho anodo, J. Laurencin et al. [13] han mostrado que la “RID” del metano requiere un volumen de reaccion
alto para asegurar una produccion de hidrégeno suficiente desde la entrada en la celda, el cerametal anédico debe
tener asi un grosor superior a 400 um para que la “RID” del metano no sea el proceso limitante. Este estudio ha
mostrado ademas que la reformacion se localiza principalmente a la entrada de la celda.

De manera general, para un funcionamiento eficaz de la pila, la “RID” del gas natural debe efectuarse con un
sistema que presente, entre otras, las caracteristicas siguientes:

(1) volumen de reaccion suficientemente alto, generalmente definido por un grosor de la capa de reaccién superior a
400 um, necesario para la reaccion de vaporeformacion;

(2) utilizacién de un catalizador de vaporeformacion eficaz y resistente al azufre;

(3) buena conductividad térmica de la celda;

(4) resistencia del anodo frente al envenenamiento con azufre;

(5) buena resistencia mecanica de la celda bajo el efecto de:

- ciclos térmicos y de oxidorreduccion del cerametal en las secuencias de marcha/paro del sistema,
- un gradiente de temperatura en funcionamiento en atmdsfera de metano.

Por otra parte, con respecto al alto coste de los catalizadores de reformacion que estan generalmente basados en
metales nobles, se busca la optimizacion de las cantidades de catalizador expuestas asegurando una conversion
suficiente de los hidrocarburos, tales como metano, en hidrégeno.

La utilizacién de una celda clasica de soporte anddico de cerametal de Ni-YSZ, eventualmente impregnado con un
catalizador de vaporeformacion resistente al azufre, permite satisfacer los dos primeros puntos de este pliego de
condiciones. Sin embargo, esta arquitectura de celda de soporte anddico presenta una baja robustez mecanica, que
podria ser limitante bajo el efecto de un alto gradiente de temperatura. Por otra parte, como ya se ha mencionado, el
cerametal de Ni-YSZ se envenena rapidamente con sulfuro de hidrégeno y pierde asi su actividad electrocatalitica
(oxidacion de hidrogeno). Ademas, la celda de soporte anddico es poco resistente mecanicamente a los ciclos
“rédox” del cerametal [17].

Se encuentran en la bibliografia patentes y solicitudes de patente [14, 15, 16] relativas a la utilizacién no ya del
anodo sino de interconexiones metalicas como lugares de reacciones de reformacién. Se recuerda que estas
interconexiones sirven como colector de corriente y aseguran la distribucién de los gases en la celda.

Liu et al. [15] proponen, por ejemplo, una geometria innovadora de los distribuidores de gas recubiertos con el
catalizador de vaporeformacion.

K. Hoshino et al. [16] sugieren utilizar materiales porosos metélicos que aseguren la difusién de los gases en los
electrodos. Con este concepto, la celda clasica de soporte anddico o electrolitico, y no de soporte metélico, esta por
tanto rodeada por dos materiales porosos metalicos. El autor menciona un tamafio medio de poros muy alto, a saber
de aproximadamente 300 um, que es indispensable para asegurar una distribucién de gases eficaz en la celda. Por
el lado del anodo, el material poroso metélico esta parcialmente relleno de catalizador para asegurar la funcion de
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reformacién. Este tipo de arquitectura presenta sin embargo un cierto nimero de inconvenientes:
1) Por el lado catodico, el material poroso metdlico podra oxidarse rapidamente al aire a alta temperatura.

2) Esta solucién utiliza celdas clasicas de soporte anddico o electrolitico; en consecuencia, este sistema queda
limitado en gran medida por la alta fragilidad mecanica inherente a este tipo de celdas.

3) En este tipo de enfoque, el reparto del catalizador no esta optimizado y conduce a la utilizacién de una gran
cantidad de metales nobles y por tanto a un aumento de los costes.

4) La eficacia de recoleccion de corriente esta limitada por la muy alta porosidad del distribuidor de gas.

Existe por tanto con respecto a lo precedente la necesidad de una celda de pila de combustible a alta temperatura
de reformacion interna de hidrocarburos que responda a todas las exigencias y a todos los criterios enumerados
anteriormente en lo referente especialmente a un volumen de reaccién suficiente para la reaccién de reformacion,
especialmente de vaporeformacion; a la resistencia al azufre del catalizador de reformaciéon; a una buena
conductividad térmica de la celda, a la resistencia del anodo el envenenamiento por azufre; a una buena resistencia
térmica de la celda bajo el efecto de ciclos térmicos y de oxidorreduccién del cerametal en las secuencias de
marcha/paro del sistema; a un gradiente de temperatura en funcionamiento en atmdsfera de hidrocarburos tal como
metano y a la optimizacion de la cantidad de catalizador, garantizando una conversion suficiente del hidrocarburo tal
como metano en hidrégeno.

Exposicion de la invencion

El objetivo de la presente invencién es proporcionar una celda de pila de combustible a alta temperatura de
reformacién interna de hidrocarburos que responda, entre otras, al conjunto de necesidades enumeradas
anteriormente, y que satisfaga entre otros el conjunto de criterios y exigencias mencionados anteriormente para
dicha celda de pila de combustible de reformacién interna de hidrocarburos.

El objetivo de la presente invencion es también proporcionar una celda de pila de combustible a alta temperatura de
reformacién interna de hidrocarburos que no presente los inconvenientes, fallos, limitaciones y desventajas de las
celdas de pila de combustible a alta temperatura de reformacién interna de hidrocarburos de la técnica anterior, y
que resuelva los problemas de las celdas de la técnica anterior.

Este objetivo, y también otros, se consiguen de acuerdo con la invencién mediante una celda de pila de combustible
a alta temperatura “SOFC” de reformacion interna de hidrocarburos en la que dicha celda es una celda de soporte
metélico que comprende:

- un soporte metdlico poroso que comprende poros que presentan paredes, incluyendo dicho soporte poroso una
primera superficie principal y una segunda superficie principal,

- un anodo adyacente a dicha segunda superficie principal,
- un electrolito adyacente a dicho anodo, y
- un catodo adyacente a dicho electrolito;

estando depositado un catalizador de reformacién de al menos un hidrocarburo sobre las paredes de los poros del
soporte metdlico poroso, y reduciéndose la cantidad y concentracion de catalizador en el soporte metalico poroso en
la direccién de la primera superficie principal en el mismo sentido que el sentido de flujo de una corriente de
alimentacion de hidrocarburos, a lo largo de dicha primera superficie principal en el exterior de la celda.

La celda de pila de combustible segun la invencién no se ha descrito nunca en la técnica anterior tal como se
representa especialmente por los documentos citados anteriormente.

En particular, la incorporacién de un catalizador al soporte metélico poroso de una celda de pila de combustible de
soporte metdlico no se menciona ni sugiere en la técnica anterior.

Se puede decir que el principio basico de la presente invencion es funcionalizar el sustrato metélico poroso de una
celda de pila de combustible de soporte metélico para realizar la reformacion interna directa de un hidrocarburo tal
como metano.

Segun la invencién, se utiliza de manera sorprendente el volumen del soporte metalico poroso de una celda de pila
de combustible, previamente impregnado con un catalizador de reformacién, con el fin de asegurar una conversién
no limitante de un hidrocarburo tal como metano en hidrégeno.
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La celda de pila de combustible segun la invencién no presenta los inconvenientes, fallos y desventajas de las
celdas de pila de combustible a alta temperatura de reformacién interna de hidrocarburos de la técnica anterior,
cumple todos los criterios y responde a todas las exigencias enumeradas anteriormente para estas celdas y aporta
una solucion a todos los problemas de las celdas de pila de combustible de la técnica anterior.

Entre las propiedades ventajosas que posee la celda de pila de combustible segun la invencién, se pueden citar
especialmente las siguientes:

- La gran robustez mecanica de las celdas de soporte metélico se aprovecha de manera extremadamente ventajosa
por las celdas segun la invencion en el marco de la aplicacion apuntada, a saber la reformacion interna directa de
hidrocarburos.

- En la celda segun la invencion, el volumen del soporte metdlico se utiliza como lugar de reformaciéon de
hidrocarburos, por ejemplo metano, disociando asi, al contrario que las celdas de la técnica anterior, la funcién de
electrodo de la de reformacién. La alta conductividad térmica del metal asegura el transporte de calor dentro de la
celda, necesario para la reformacién de hidrocarburos, por ejemplo metano. Permitira limitar los gradientes de
temperatura en funcionamiento.

- La impregnacién del soporte poroso por un catalizador tal como un catalizador de Pt/CGO permite obtener la
eficacia necesaria para obtener un indice de conversién alto del metano.

Generalmente, hay preferiblemente una sola corriente de alimentacién, de preferencia con un solo sentido de flujo.

Ventajosamente, la primera superficie principal y la segunda superficie principal pueden ser superficies planas y
paralelas. Y el sustrato es por tanto entonces un sustrato planar.

Ventajosamente, la primera superficie principal puede ser una superficie inferior y la segunda superficie principal
puede ser una superficie superior, y el anodo, electrolito y catodo se apilan sucesivamente sobre la segunda
superficie principal del soporte metalico poroso.

Ventajosamente, la porosidad del soporte metalico poroso puede ser de 20 a 70%, por ejemplo de 40%.

Ventajosamente, el diametro medio de los poros del soporte metalico poroso puede ser de 1 a 50 um, de preferencia
de 5a 15 um, por ejemplo de 6 pm.

Ventajosamente, el grosor del soporte metalico poroso, definido por la distancia entre la primera superficie principal y
la segunda superficie principal del soporte metalico poroso, puede ser de 200 a 1000 um, de preferencia de 400 a
500 pum.

Ventajosamente, si el soporte metalico poroso presenta una porosidad y/o un radio medio de poros y/o un grosor en
los intervalos definidos anteriormente, y si la porosidad, radio medio de los poros y grosor se situan de preferencia
los tres simultdneamente en estos intervalos, entonces se optimiza la cantidad de catalizador utilizada, se limita la
utilizacién de metales nobles costosos y las dimensiones del soporte son generalmente suficientes para que se
realice la “RID” de un hidrocarburo tal como metano.

Ventajosamente, la cantidad de catalizador puede ser de 0,1 a 5% en masa con respecto a la masa del soporte
metalico poroso.

Ventajosamente, el catalizador puede ser un catalizador de vaporeformacion.

Ventajosamente, el catalizador se elige entre los metales de transicion tales como niquel, cobalto, cobre, cromo y
hierro, los metales nobles o preciosos tales como rutenio, platino, rodio, iridio, plata y paladio y sus mezclas.

El catalizador puede estar soportado o impregnado en un soporte sélido.
Ventajosamente, el soporte sélido del catalizador puede elegirse entre éxidos metélicos, eventualmente dopados
tales como alumina, cromita de lantano dopada con estroncio y cerina, eventualmente dopada con gadolinio,

samario o itrio.

Es un catalizador preferido un metal noble tal como platino soportado por cerina dopada con gadolinio (“CGQ”), de
preferencia de formula CegGdo 201 9.

Ventajosamente, el catalizador soportado especialmente sobre su soporte, tal como el catalizador de Pt/cerina
dopado con Gd por ejemplo, puede presentarse en forma de particulas.
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Las particulas, de preferencia esféricas, pueden tener un tamarno de, por ejemplo un diametro, de 20 nm a 1 um.

Gracias a su soporte de éxido (de “CGO”, por ejemplo), el catalizador (de Pt, por ejemplo) no estara afectado por la
corrosion lenta en superficie de la fase metalica del soporte.

Por otro lado, se ha comprobado que estas particulas de Pt/CGO no pierden su actividad catalitica en presencia de
sulfuro de hidrégeno.

Ademas, estas particulas permiten, al modo de la capa porosa de niquel, atrapar el HS.

El catalizador, por ejemplo en forma de particulas y especialmente de un polvo, puede rellenar al menos
parcialmente los poros del soporte metalico poroso y puede depositarse sobre las paredes de los poros del soporte
metalico poroso.

Ventajosamente, la cantidad y concentracion de catalizador se reducen de manera continua o por decrementos en el
soporte metalico poroso desde un primer extremo de este, donde se sitla una entrada para la corriente de
alimentacion de dicho hidrocarburo, hasta un segundo extremo de este, donde se sitla una salida para la
evacuacioén de una corriente de al menos un producto de reformacion.

Asi, el soporte metalico poroso puede dividirse en n zonas sucesivas desde dicho primer extremo hasta dicho
segundo extremo, reduciéndose cada vez la cantidad y concentracién de catalizador, de preferencia dividida entre
un numero entero, por ejemplo 2 o0 3, de una zona a la siguiente.

El experto en la materia podra adaptar el nimero de zonas, definido por el valor de n, en funcién de las necesidades.

n es un ndmero entero que puede ir, por ejemplo, de 2 a 10. En la practica, para n > 3, la enésima zona puede estar
eventualmente desprovista de catalizador sin que los rendimientos de la celda sean afectados.

Por ejemplo, el soporte metdlico poroso puede dividirse en una primera, una segunda y una tercera zonas
sucesivas, de preferencia de igual volumen, desde dicho primer externo hasta dicho segundo extremo, siendo la
cantidad de catalizador en dicha segunda zona, o respectivamente tercera zona, la mitad de la cantidad de
catalizador en dicha primera zona, o respectivamente segunda zona.

Efectivamente, se ha mostrado que la reformacion debe ser alta desde la entrada de la celda puesto que se
proporciona asi una cantidad de hidrégeno suficiente para una utilizacién eficaz de toda la superficie de la celda. Por
consiguiente, es ventajoso funcionalizar el soporte metdlico poroso con un gradiente de catalizador en el sentido
longitudinal, es decir, generalmente en la direccién de la primera superficie principal y/o de la segunda superficie
principal en el sentido de flujo de una corriente de alimentacion de combustible, especialmente de gas combustible,
a lo largo de la celda y en el exterior de esta.

Dicho gradiente de catalizador, ventajosamente combinado con un grosor optimizado del soporte metalico poroso
que se situa de preferencia en el intervalo mencionado anteriormente, permite igualmente optimizar y reducir al
minimo necesario la cantidad de catalizador, y especialmente de metales nobles empleados.

Ventajosamente, la porosidad del soporte metélico poroso puede reducirse desde la primera superficie principal
hasta la segunda superficie principal, y el soporte puede comprender entonces desde la primera superficie principal
hasta la segunda superficie principal al menos una capa de alta porosidad en contacto con la primera superficie
principal y una capa de baja porosidad en contacto con la segunda superficie principal.

Ventajosamente, la celda de pila de combustible segun la invencion puede comprender ademas una capa porosa de
metal elegido entre niquel, cobre, manganeso, cobalto, hierro y sus aleaciones, depositada sobre la primera
superficie principal.

De preferencia, esta capa porosa es de niquel, con mas preferencia de niquel puro.

Ventajosamente, esta capa de niquel tiene un grosor de aproximadamente 10 a 20 um.

Esta capa de metal, de preferencia de niquel, permite atrapar el H>S y proteger al &nodo, por ejemplo de cerametal
de Ni-YSZ, contra el envenenamiento por azufre.

Esta capa de metal, de preferencia de niquel, actia igualmente como capa protectora en la reoxidacién del anodo.
Efectivamente, al actuar como trampa de oxigeno en la entrada de la celda, limita la oxidacién del anodo, por
ejemplo de cerametal de Ni-YSZ.

En otros términos, esta capa permite aumentar el contenido de azufre que puede aceptar la pila y mejorar la
resistencia de la pila a los ciclos “rédox”.
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Ventajosamente, el soporte metélico poroso puede ser un metal o aleacion elegido entre hierro, aleaciones basadas
en hierro, cromo, aleaciones basadas en cromo, aleaciones de hierro-cromo, aceros inoxidables, niquel, aleaciones
basadas en niquel, aleaciones de niquel-cromo, aleaciones que contienen cobalto, aleaciones que contienen
manganeso, aluminio y aleaciones que contienen aluminio.

Ventajosamente, el anodo puede ser un cerametal de niquel y circonio estabilizado con 6xido de itrio (“YSZ”) o un
cerametal estabilizado de niquel y cerina dopada con 6xido de escandio, iterbio o gadolinio. Por ejemplo, el 6xido
puede ser un cerametal de niquel y circonio estabilizado con 8% molar de 6xido de itrio (“Ni-8YSZ”) o un cerametal
de niquel y cerina dopada con gadolinio (CGO).

El cerametal de Ni-cerina dopada con 6xido de gadolinio (Ni-CGO), que es mas tolerante que el cerametal de Ni-
YSZ frente a los compuestos sulfurados tales como H2S, mejora asi la resistencia del anodo frente al azufre, y
mejora aun mas si se prevé ademas una capa porosa de metal, de preferencia de niquel, sobre la segunda
superficie principal del soporte metalico poroso.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” de soporte electrolitico
(*ESC”);

la figura 2 es una vista esquematica en seccién vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” de soporte de electrodo
(soporte anédico: “ASC” en denominacion “SOFC”, o soporte catddico: “CSC” en denominacion “EHT”);

la figura 3A es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” de soporte metdlico
(“MSC”) en una primera configuracion en la que el electrodo que esta dispuesto en contacto con el soporte metélico
poroso es el electrodo de hidrogeno o agua;

la figura 3B es una vista esquematica en seccién vertical de una celda de “EHT” o de “SOFC” de soporte metalico
(“MSC”) en una segunda configuracion en la que el electrodo que esta dispuesto en contacto con el soporte metalico
poroso es el electrodo de oxigeno;

la figura 4 es una vista esquematica en seccién vertical de una celda de “SOFC” de soporte metélico que tiene la
configuracién de la figura 3A, que comprende un soporte metalico poroso, sobre la que se han representado los
poros de este soporte;

la figura 5 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “SOFC” de soporte metdlico segun la
invencion en la que el soporte metdlico poroso esta infiltrado con particulas de catalizador, tales como particulas de
6xido ceramico impregnado con un metal noble, por ejemplo Pt/CGO;

la figura 6 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “SOFC” de soporte metdlico segun la
invencion en la que el soporte metélico poroso esté infiltrado con particulas de catalizador y en la que, ademas, se
deposita una capa porosa de niquel sobre la superficie inferior del soporte metalico poroso;

la figura 7 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “SOFC” de soporte metdlico segun la
invencion en la que el soporte metdlico poroso esta infiltrado con particulas de catalizador y en la que, ademas se
deposita una capa porosa de niquel sobre la superficie inferior del soporte metalico poroso. El catalizador se reparte
por el soporte metalico siguiendo un gradiente de concentracién longitudinal decreciente desde la entrada hasta la
salida de los gases;

la figura 8 es un organigrama que muestra los diferentes procedimientos de elaboraciéon de un soporte metdlico
poroso funcionalizado de una celda de pila de combustible segin la invencion.

Exposicion detallada de modos de realizacion particulares

La descripcién detallada siguiente esté realizada mas bien, por comodidad, con referencia a un procedimiento de
preparacion o de fabricacion de la celda segun la invencion.

Se precisa en primer lugar que el término poroso, tal como se utiliza en la presente memoria con relacién a un
material tal como un metal o aleacion metalica, significa que este material contiene poros o vacios.

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

Los poros pueden estar conectados o aislados, pero en el sustrato metalico poroso segun la invencién la mayoria de
los poros estan conectados y en comunicacion. Se habla entonces de porosidad abierta.
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Generalmente, en el soporte metalico poroso de la invencion, los poros son poros percolantes que conectan la
primera superficie principal (generalmente la superficie inferior) con la segunda superficie principal (generalmente la
superficie superior).

En el sentido de la invencion, un soporte se considera generalmente como poroso cuando su densidad es como
maximo de aproximadamente un 95% de su densidad tedrica.

Ademas, en la presente memoria, se emplean indistintamente los términos sustrato y soporte, refiriéndose el término
soporte mas bien al sustrato poroso integrado o que se va a integrar en una SOFC.

La fabricacién o la preparacién de una celda de pila de combustible segln la invencién comprenden una primera
etapa en el transcurso de la cual se prepara, fabrica o elabora el soporte metalico poroso.

El sustrato o soporte metalico poroso puede tener una seccién principal en forma de poligono, por ejemplo una
seccién cuadrada o rectangular o bien una seccion circular.

El sustrato es generalmente un sustrato plano o planar, es decir, que la primera y segunda superficies mencionadas
anteriormente son generalmente planas, de preferencia horizontales y paralelas y tienen, por ejemplo, una de las
formas citadas anteriormente: poligono, rectdngulo, cuadrado o circulo y que, ademas, el grosor del sustrato es bajo
con relacién a las dimensiones de dichas primera y segunda superficies. Con mas preferencia, dichas primera y
segunda superficies son superficies horizontales y la primera superficie principal puede calificarse entonces como
superficie inferior, mientras que la segunda superficie principal puede calificarse entonces como superficie superior.

El sustrato puede tener especialmente la forma de un disco, por ejemplo de un grosor de 200 um a 2 mm y un
didametro de 20 mm a 500 mm, o la forma de un paralelepipedo rectangular o también la forma de un sustrato de
seccién cuadrada.

El sustrato puede ser un sustrato de gran tamaro, a saber por ejemplo de 50 mm a 300 mm de diametro o de lado, o
un sustrato de pequefio tamafo, por ejemplo de 10 mm a 50 mm.

Este soporte metdlico poroso puede fabricarse mediante prensado, especialmente uniaxial, y después sinterizacion
o bien mediante colada de bandas, ensamblandose estas bandas a continuacion por termoprensado o laminacién y
después sinterizacion.

La fabricacion de un soporte metélico poroso por prensado uniaxial se describe especialmente en los documentos
[18] y [19] a los que se podra remitir. EI metal o aleacion en forma de polvo se mezcla eventualmente con un agente
porogénico y un ligante orgéanico, se introduce la mezcla en un molde de forma adecuada y después se conforma
por prensado uniaxial.

El molde tiene una forma y un tamafno adaptados a la forma y al tamafo del sustrato que se desea preparar.
El molde es generalmente de un material metalico.

Los polvos metdlicos introducidos en el molde pueden elegirse entre los polvos de los metales y aleaciones
metalicas siguientes: hierro, aleaciones basadas en hierro, cromo, aleaciones basadas en cromo, aleaciones
basadas en hierro-cromo, aceros inoxidables, niquel, aleaciones basadas en niquel, aleaciones de niquel-cromo,
aleaciones que contienen cobalto, aleaciones que contienen manganeso, aleaciones que contienen aluminio.

Los polvos utilizados en el procedimiento segin la invenciéon pueden ser polvos comerciales o bien pueden
prepararse mediante trituracion o atomizacion de trozos grandes de metales o aleaciones metalicas.

Los polvos de metales o aleaciones utilizados en el procedimiento segun la invencién tienen generalmente una
granulometria de 1 um a 500 um, de preferencia de 1 um a 100 pum.

Puede obtenerse un gradiente de porosidad en el soporte metalico poroso haciendo variar la cantidad y/o la
distribucion granulométrica del porégeno y/o del metal.

Con el fin de obtener un gradiente de porosidad del soporte metalico poroso segun la invencion, se pueden depositar
sucesivamente en el molde al menos dos capas de polvo que presenten granulometrias crecientes o
respectivamente decrecientes.

Efectivamente, cuanto mayor sea la granulometria, mas elevada sera la porosidad del material prensado y después
sinterizado procedente de este polvo.

Asi, se podra comenzar por depositar en el molde una primera capa o capa inferior constituida por un polvo de alta
granulometria, a saber por ejemplo de 50 um a 500 um, destinada a formar el soporte metalico poroso final, y
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después de compresion/prensado y después sinterizacion, una capa inferior de alta porosidad, a saber de una
porosidad generalmente de 25 a 65%, ventajosamente de 30 a 60%. En el soporte metélico poroso final, esta capa
inferior de alta porosidad permite facilitar el encauzamiento de los gases a través del material poroso.

El grosor de esta capa inferior constituida por un polvo de alta granulometria es tal que da al material poroso final
una capa de alta porosidad de un grosor generalmente de 100 um a 2 mm.

Por encima de esta capa inferior constituida por un polvo de alta granulometria, se puede depositar una capa
constituida por un polvo de baja granulometria, a saber por ejemplo de 1 um a 50 um, destinada a formar el soporte
metalico poroso final, y después de compresion y sinterizacion, una capa superior de baja porosidad, a saber de una
porosidad generalmente de 10 a 40%, ventajosamente de 10 a 30%. En el soporte metélico poroso final, esta capa
superior de baja porosidad permite facilitar el enganche de la capa de ceramica que constituye el electrodo.

El grosor de esta capa superior constituida por un polvo de baja granulometria es tal que da al material poroso final
una capa de baja porosidad y de un grosor generalmente inferior a 200 um, de preferencia inferior a 100 um.

En lugar de depositar en primer lugar una capa inferior constituida por un polvo de alta granulometria y después una
capa superior constituida por un polvo de baja granulometria, se puede empezar por supuesto al contrario, por
depositar la capa constituida por un polvo de baja granulometria y después depositar la capa constituida por un
polvo de granulometria elevada.

Pueden depositarse una o varias capas intermedias constituidas por polvos que presentan una granulometria
intermedia entre la granulometria del polvo constituyente de la capa inferior, 0 respectivamente superior, de alta
granulometria, y la granulometria del polvo constituyente de la capa superior, o respectivamente inferior, de baja
granulometria, entre la capa inferior y la capa superior.

Estas capas intermedias pueden estar en nimero de 1 a 8, por ejemplo de 1 a 5, especialmente 2, 3 0 4. La
granulometria de los polvos que constituyen estas capas intermedias se elige ventajosamente para asegurar una
evolucion mas continua de la porosidad en el soporte metédlico poroso final. En otros términos, estas capas
intermedias estan constituidas por polvos cuya granulometria se reduce desde la capa mas préxima a la capa
constituida por un polvo de alta granulometria hasta la capa mas préxima a la capa constituida por un polvo de baja
granulometria.

Asi, se podran prever 4 capas intermedias constituidas por polvos que tienen respectivamente una granulometria de
300 a 400, 200 a 300, 100 a 200 y 50 a 100 um entre una capa de alta granulometria que tiene generalmente una
granulometria de 400 a 500 um y una capa de baja granulometria que tiene generalmente una granulometria de 1 a
50 pum.

La porosidad y el grosor exactos de las capas en el soporte metélico poroso final se definen por la granulometria de
los polvos asi como por la fuerza aplicada en la etapa de prensado descrita a continuacion.

Ademas, todas las capas de polvos, incluyendo las capas intermedias eventuales, pueden estar constituidas por una
misma aleacion o metal o bien una o varias capas de polvos pueden estar constituidas por un metal o aleacion
diferente de las demas capas.

Una vez que se han dispuesto las capas de polvos en el molde, se procede a continuaciéon a una etapa de
conformacion de estos polvos por prensado o compresion. Previamente al relleno del molde, es eventualmente
posible incorporar un ligante, tal como un ligante organico de tipo PVA y/o un porégeno de tipo almidén. Estos
compuestos pueden afadirse al polvo metalico en forma de una suspension o de un polvo (presentando los dos un
contenido de 1 a 20%, de preferencia de 5% en peso). La incorporacién del ligante permite obtener una resistencia
mecanica suficiente de las piezas prensadas en bruto. La incorporacién del porégeno permite alcanzar la porosidad
final del material.

Se depositan, vertiendo simplemente en el molde, las diferentes capas y se realizan el prensado y sinterizacion,
generalmente, de una sola pieza con el conjunto de capas. También es posible realizar el prensado y sinterizacion
capa a capa.

De preferencia, este prensado o esta compresién se realizan con la ayuda de una prensa uniaxial.

En el prensado, se aplica generalmente una presion comprendida entre 10 y 700 MPa, de preferencia de 100 MPa,
para obtener asi una porosidad de 70 a 20%, y de preferencia de 40 a 60% en bruto.

Al término de la etapa de conformacion por prensado o compresién, se obtiene un soporte metalico poroso “bruto” o

“verde” con una porosidad global media de 70 a 20%, de preferencia de 40 a 60%. Se separa entonces el sustrato o
soporte metalico poroso “bruto” del molde.
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Se puede preparar también el sustrato o soporte metalico poroso “bruto” o “verde” por colada de bandas y después
ensamblaje por termoprensado o laminacion [20], [21].

El metal en forma de polvo se pone en suspension en un disolvente organico, por ejemplo una mezcla azeotrdpica
de metiletilcetona (MEK) y etanol, con la ayuda de un dispersante tal como acido oleico, por ejemplo adaptado. Se
introducen ligantes y/o dispersantes y/o plastificantes tales como polietilenglicol o ftalato de dibutilo, asi como un
pordgeno tal como una cera, un almidén o un polietileno.

Se vierte la suspensién en forma de una banda mediante una zapata de colada.

Después del secado, se recorta la banda y puede ensamblarse por termoprensado o laminacién con otras bandas
que incluyen eventualmente cantidades y/o distribuciones granulométricas diferentes de porégeno y/o de metal, que
permiten obtener asi un gradiente de porosidad después de sinterizacion.

El termoprensado permite bajo la accion acoplada de la temperatura y la presion reblandecer los ligantes y
plastificantes contenidos en las bandas y asegurar una soldadura entre ellas.

La etapa siguiente del procedimiento segun la invencién consiste en sinterizar este soporte metalico poroso “bruto” o
“verde”.

El sinterizacion de este soporte metalico poroso “bruto” se efectia preferiblemente bajo atmésfera controlada, a
saber una atmésfera generalmente definida por una presion parcial de oxigeno muy baja, por ejemplo inferior a
1,013 x 1078 kPa, con el fin de limitar la oxidacion de este material poroso. Esta atmdsfera estd generalmente
constituida por argén o nitrégeno en presencia de un reductor tal como hidrégeno, o bien por hidrégeno puro.

La sinterizacién se realiza generalmente a una temperatura comprendida entre la temperatura minima de inicio del
sinterizacién y la temperatura de densificacion total del material constitutivo del soporte poroso “bruto”. Esta
temperatura es generalmente de 600 a 1600°C y es mas precisamente de 800 a 1400°C, especialmente para el
acero 1.4509.

De preferencia, la temperatura de sinterizacion corresponde a un 85% de la temperatura de densificacion total del
material, a saber por ejemplo a 1200°C.

La temperatura de sinterizacion puede mantenerse (etapa de sinterizaciéon) durante un periodo de 0 a 8 horas, por
ejemplo de 3 horas.

La eleccion de la temperatura de densificacion-sinterizacién, asi como la duraciéon de la etapa de sinterizacion,
estara condicionada por la porosidad final media global deseada del material y, de preferencia, se elegira una
temperatura de sinterizacion de 1200°C que se mantendra durante un periodo de 3 horas.

Se ha visto que se prefiere comprimir y sinterizar todas las capas de una sola pieza, pero cuando cada capa esta
constituida por un material diferente y/o de una granulometria diferente, cada una de estas capas presenta
igualmente temperaturas y/o duraciones de sinterizacién y/o etapas de sinterizacion diferentes. El experto en la
materia podria determinar facilmente entonces las temperaturas, duraciones y etapas de sinterizacién para el
conjunto de capas mediante varios ensayos previos.

Se procede a continuacion, en la etapa siguiente del procedimiento de preparacion de una celda de pila de
combustible segun la invencion, a la funcionalizacién del soporte poroso metélico para que cumpla su papel de
reformacién interna directa.

Para ello, se puede suministrar eventualmente al soporte metélico poroso una “barrera de proteccién” del anodo
frente a compuestos sulfurados tales como sulfuro de hidrogeno (resistencia al azufre) y oxigeno (resistencia al
oxigeno).

Con el fin de proteger al anodo de los compuestos sulfurados tales como el sulfuro de hidrégeno contenido en el gas
de alimentacién, o del oxigeno cuando se expone al aire el &nodo, puede asociarse con el soporte metdlico poroso
una capa de metal poroso, por ejemplo, una capa de niquel, cobre, manganeso, cobalto, hierro o una de sus
aleaciones.

Para hacer esto, esta capa puede realizarse directamente en la fabricacion del soporte metalico mediante los dos
procedimientos aludidos anteriormente. Basta en el caso del pernsado con disponer como primera capa una mezcla
compuesta por polvo de metal, por ejemplo de niquel, porégenos y ligantes, y afiadir después las capas constitutivas
del soporte metalico poroso que presentan o no un gradiente de porosidades.

En el caso de la colada de bandas ensambladas por termoprensado o laminacion, basta con disponer una banda
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suplementaria que contenga un metal tal como niquel y porégenos antes del ensamblaje. La sinterizacion bajo
atmdsfera neutra ira a consolidar mecanicamente la estructura completa.

La funcionalizacion comprende en todos los casos una etapa consistente en suministrar al soporte metéalico poroso
una funcién catalitica para la reformacion interna directa “RID”. Esta funcidén catalitica esta asegurada por un
catalizador, tal como un catalizador de reformacién con vapor o vaporeformacion, repartido por el soporte metalico
poroso. Este catalizador puede estar soportado o impregnado sobre un soporte sélido. Es un ejemplo no limitante de
dicho catalizador un catalizador de vaporeformacién tal como un metal noble que impregna cerina gadoliniada. La
descripcion siguiente de la preparaciéon del soporte metdlico poroso provisto de un catalizador se efectia mas bien
considerando que este catalizador es cerina dopada con gadolinio impregnada con un metal noble, pero el experto
en la materia podréa transponer y adaptar facilmente este procedimiento a otros catalizadores, estén o no soportados.

La cerina dopada con gadolinio (“CGQO”) impregnada con un metal noble tal como el platino es conocida por
asegurar la catalisis de reacciones de reformacion y por presentar una resistencia aumentada al sulfuro de
hidrégeno.

La adicién de cerina dopada impregnada con un metal noble (CGO/metal noble) al soporte metélico poroso puede
realizarse de diferentes maneras:

- Se puede introducir un polvo de CGO/metal noble en las formulaciones de compresion o colada en bandas. Se
puede variar eventualmente asi la concentracién de catalizador en el volumen de soporte poroso.

- Se puede introducir el catalizador en el soporte metélico en forma de una solucién o una suspension que contiene
dicho catalizador [22, 23] mediante impregnaciones sucesivas del soporte metalico poroso previamente sinterizado.

- Se puede realizar eventualmente entonces un gradiente de concentracién de CGO/metal noble efectuando una
serie de impregnaciones diferentes segun las zonas para enriquecer o empobrecer.

Un tratamiento térmico posterior va a convertir el precursor organometalico en metal tal como platino.

Una vez preparado el soporte metédlico poroso que comprende un catalizador, se termina la fabricacion de la celda
de pila de combustible segun la invencién depositando sobre el soporte metdlico poroso inicialmente elaborado y
después sinterizado como se ha descrito anteriormente el &nodo (2) y después el electrolito (3) y después el catodo

(1).

En el marco de una celda de soporte metdlico, el electrolito es generalmente una capa de un grosor de 5 a 30 um,
de preferencia de 5 a 20 um, por ejemplo del orden de 10 pm.

El &nodo y el catodo son generalmente capas de un grosor comprendido entre 30 y 60 um, por ejemplo del orden de
40 pm.

Las capas de la celda generalmente se sinterizan entonces sucesivamente o en una sola etapa, segun la naturaleza
de los materiales y su temperatura de sinterizacion respectiva.

Las figuras 5, 6 y 7 presentan celdas de pila de combustible segun la invenciéon que comprenden un soporte metalico
poroso (4) con poros (5) definidos en una matriz metélica (6).

El soporte representado en la figura 5 es un soporte generalmente plano con una primera superficie principal plana
(7) y una segunda superficie principal plana (8), estando estas dos superficies (7, 8) paralelas. Estas dos superficies
(7, 8) son generalmente horizontales, siendo entonces la primera superficie principal (7) una superficie inferior y
siendo entonces la segunda superficie principal (8) una superficie superior, de preferencia la distancia entre las dos
superficies principales (7, 8) es de 400 a 500 um, como se muestra a modo de ejemplo en la figura 7.

Este soporte poroso metalico se infiltra con un polvo constituido por particulas de catalizador (9), de preferencia un
catalizador de Pt/CeosGdo 2019, que se deposita generalmente sobre las paredes de los poros (5). Sobre este
soporte poroso se apilan clasicamente una capa de anodo (2), por ejemplo de cerametal de Ni-8YSZ, y de
preferencia de cerametal de Ni-CGO, una capa de electrolito (3), de preferencia basado en circonio estabilizado, y
una capa de catodo (1), de preferencia de LSM.

En la figura 6, la celda comprende ademas una capa de metal, por ejemplo de niquel puro poroso (10), por ejemplo
de un grosor de 10 a 20 um sobre la superficie inferior (7) del soporte metalico poroso.

En la figura 7, la celda comprende una capa de niquel poroso (10) y ademas el catalizador esta repartido siguiendo

un gradiente longitudinal en el soporte metalico poroso desde la entrada para alimentacién de hidrocarburo (11)
hasta la salida para evacuacién de productos de reformacion de estos hidrocarburos (12), en otros términos, entre la
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entrada (11) hasta la salida (12) de los gases.

Entre dicha entrada (11) y dicha salida (12), el flujo o corriente de alimentacion de hidrocarburo circula por un canal
en el exterior de la celda y a lo largo de la primera superficie principal (7), que es en la figura la superficie inferior del
soporte poroso (4). Esta corriente de alimentacion se enriquece progresivamente en producto de reformacion antes
de evacuarse por la salida (12) de esta corriente.

Se entiende por gradiente longitudinal que este gradiente se establece generalmente segun la dimensién mayor del
soporte metalico poroso.

Esta entrada de gas (11) esta generalmente situada en un primer extremo (16) del soporte metalico poroso, mientras
que la salida de gases (12) esta generalmente situada en el otro o un segundo extremo (17) del soporte metalico
poroso.

En la figura 7, el soporte metélico poroso esta asi dividido en tres zonas sucesivas (13, 14, 15) de volumenes
practicamente iguales en el sentido de su mayor dimension, a saber de su longitud (en el caso de un soporte
rectangular) o de su radio (en el caso de un soporte circular).

La celda se divide en 3 zonas desde la entrada de gases en direccion de la evacuacion (por ejemplo, de uno de los
bordes o extremos (16) de la celda hasta el otro borde o extremo (17) en el caso de una celda rectangular). En la
segunda y tercera zonas (14, 15), la cantidad de catalizador se divide entre dos con relacién a la zona precedente.

La celda representada en la figura 7, en caso de que el anodo (2) sea un cerametal de Ni-CGO, puede considerarse
como una celda que da generalmente los mejores resultados para una mejor resistencia a los ciclos “rédox”, una
mayor resistencia al azufre y una optimizacién de la cantidad de catalizadores utilizados.

La figura 8 representa un organigrama que describe las diferentes vias de elaboracién de soporte metdlico poroso
“funcionalizado”.

Es importante observar que el organigrama de la figura 8 solo constituye un modo de realizacion, dado a modo de
ejemplo, del procedimiento de fabricacién de la celda que presenta la arquitectura segun la invencion.

Son posibles otros modos de realizacién de este procedimiento.

Por ejemplo, se podria considerar sinterizar el soporte poroso metdlico y las capas de la celda directamente
ensambladas en una sola etapa. En este modo de realizacién, el soporte metalico podria impregnarse a
continuacion directamente con el catalizador, tal como un catalizador de vaporeformacion (CGO/Pt, por ejemplo).

La “SOFC” que comprende una celda segun la invencién encuentra particularmente aplicacién en el campo de la
microcogeneracion. Se podra utilizar, por ejemplo, esta arquitectura de celda en una pila alimentada por gas natural
de ciudad e integrada en una caldera individual para la produccién simultanea de electricidad y calor.

Una “SOFC” que comprende una celda segun la invenciéon puede funcionar igualmente alimentada por biogas,
procedente por ejemplo del tratamiento de desechos de vertederos o de estaciones de depuraciéon, o por gas
procedente del tratamiento de diversos efluentes, por ejemplo de efluentes de papeleria o lacteos.
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REIVINDICACIONES

1. Celda de pila de combustible a alta temperatura “SOFC” de reformacion interna de hidrocarburos, en la que dicha
celda es una celda de soporte metalico que comprende:

- un soporte metalico poroso (4) que comprende poros (5) que presentan paredes, incluyendo dicho soporte poroso
(4) una primera superficie principal (7) y una segunda superficie principal (8),

- un anodo (2) adyacente a dicha segunda superficie principal (8),
- un electrolito (3) adyacente a dicho &anodo (2), y
- un catodo (1) adyacente a dicho electrolito (3);

estando depositado un catalizador (9) de reformacion de al menos un hidrocarburo sobre las paredes de los poros
(5) del soporte metdlico poroso, y reduciéndose la cantidad y concentracion de catalizador (9) en el soporte metdlico
poroso (4) en la direccion de la primera superficie principal (7) en el mismo sentido que el sentido de flujo de una
corriente de alimentacion de hidrocarburos a lo largo de dicha primera superficie principal (7) en el exterior de la
celda.

2. Celda de pila de combustible segun la reivindicacién 1, en la que la primera superficie principal (7) y la segunda
superficie principal (8) son superficies planas y paralelas; de preferencia la primera superficie principal (7) es una
superficie inferior y la segunda superficie principal (8) es una superficie superior, y el anodo (2), electrolito (3) y
catodo (1) se apilan sucesivamente sobre la segunda superficie principal (8) del soporte metélico poroso (4).

3. Celda de pila de combustible segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la porosidad del
soporte metalico poroso (4) es de 20 a 70%, por ejemplo de 40%.

4. Celda de pila de combustible segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el diametro
medio de los poros del soporte metalico poroso (4) es de 1 a 50 um, de preferencia de 5 a 15 um, por ejemplo de 6
um.

5. Celda de pila de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la distancia
entre la primera superficie principal (7) y la segunda superficie principal (8) del soporte metalico poroso es de 200 a
1000 um, de preferencia de 400 a 500 um.

6. Celda de pila de combustible segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la cantidad de
catalizador es de 0,1 a 5% en masa con respecto a la masa del soporte metalico poroso.

7. Celda de pila de combustible segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el catalizador
es un catalizador de vaporeformacion; de preferencia el catalizador se elige entre los metales de transicion tales
como niquel, cobalto, cobre, cromo, hierro; los metales nobles o preciosos tales como rutenio, platino, rodio, plata,
iridio y paladio y sus mezclas.

8. Celda de pila de combustible segun la reivindicacion 7, en la que el catalizador esta soportado o impregnado
sobre un soporte sélido; de preferencia el soporte sélido del catalizador se elige entre los 6xidos de metales
eventualmente dopados tales como alimina, cromita de lantano dopada con estroncio y cerina, eventualmente
dopada con gadolinio, samario o itrio; con méas preferencia el catalizador es un metal noble tal como platino
soportado por cerina dopada con gadolinio (“CGO”).

9. Celda de pila de combustible segiin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el catalizador
se presenta en forma de particulas.

10. Celda de pila de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la que la cantidad o
concentracién de catalizador se reduce de manera continua o por decrementos en el soporte metalico poroso (4)
desde un primer extremo (16) de este, donde se sitda una entrada (11) para la corriente de alimentacién de dicho
hidrocarburo, hasta un segundo extremo (17) de este, donde se sitla una salida (12) para la evacuaciéon de una
corriente de al menos un producto de reformacion.

11. Celda segun la reivindicacion 10, en la que el soporte metélico poroso esta dividido en n zonas sucesivas (13,
14, 15) desde dicho primer extremo (16) hasta dicho segundo extremo (17), estando la cantidad de catalizador
reducida cada vez, de preferencia dividida entre un nimero entero, de una zona a la siguiente.

12. Celda segun la reivindicacién 11, en la que el soporte metélico poroso esta dividido en una primera (13),

segunda (14) y tercera (15) zonas sucesivas, de preferencia de igual volumen desde dicho primer extremo (16)
hasta dicho segundo extremo (17), siendo la cantidad de catalizador de dicha segunda zona (14), o respectivamente
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tercera zona (15), la mitad de la cantidad de catalizador en dicha primera zona (13), o respectivamente segunda
zona (14).

13. Celda de pila de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la porosidad
del soporte metalico poroso (4) se reduce desde la primera superficie principal (7) hasta la segunda superficie
principal (8), y el soporte puede comprender entonces desde la primera superficie principal (7) hasta la segunda
superficie principal (8) al menos una capa de alta porosidad en contacto con la primera superficie principal (7) y una
capa de baja porosidad en contacto con la segunda superficie principal.

14. Celda de pila de combustible segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas
una capa porosa (10) de un metal elegido entre niquel, cobre, manganeso, cobalto, hierro y sus aleaciones,
depositada sobre la primera superficie principal (7).

15. Celda de pila de combustible segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el soporte
metélico poroso (4) es un metal o aleacién elegido entre hierro, aleaciones basadas en hierro, cromo, aleaciones
basadas en cromo, aleaciones de hierro-cromo, aceros inoxidables, niquel, aleaciones basada en niquel, aleaciones
de niquel-cromo, aleaciones que contienen cobalto, aleaciones que contienen manganeso, aluminio y aleaciones
que contienen aluminio.

16. Celda de pila de combustible segiin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el anodo es

un cerametal de niquel y circonio estabilizado con éxido de itrio (YSZ) o un cerametal de niquel y cerina estabilizado
dopada con éxido de escandio, iterbio o gadolinio (CGO).
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