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DESCRIPCION
Celda electroquimica con soporte metalico y su procedimiento de fabricacion
Campo técnico
La invencion se refiere a una celda electroquimica con soporte metalico (“MSC” o “Metal-Supported Cell” en inglés).
La invencion se refiere ademas a un procedimiento de fabricacion de una celda electroquimica con soporte metalico.

El campo técnico de la invencién puede definirse de manera general como el de las nuevas tecnologias de la
energia que tienen como objetivo concretamente reducir las emisiones de gases de efecto invernadero o promover
las fuentes de energia limpias y renovables.

El campo técnico de la invencion puede definirse, mas particularmente, como el de las celdas electroquimicas, y
mas precisamente de las celdas electroquimicas con soporte metalico destinadas a aplicaciones a altas
temperaturas, generalmente de 600°C a 900°C. Estas celdas electroquimicas pueden ser celdas para electrolizador
de vapor de agua a alta temperatura (“EAT” o “HTE” en inglés) para la produccién masiva de hidrégeno, o bien
celdas de tipo pila de combustible de alta temperatura (“SOFC” o “Solid Oxide Fuel Cell” en inglés) que se alimentan
con hidrégeno o diversos combustibles naturales tales como el gas natural o los gases procedentes de la biomasa.

En el campo de la produccion de hidrogeno, los primeros sectores contemplados son los del reformado y la
gasificacion (hidrogenacion) de combustibles primarios carbonados tales como el carb6on y los hidrocarburos
pesados, y la petroquimica tradicional. Se trata de sectores de produccion a gran escala.

Los segundos sectores contemplados son los que se inscriben en una perspectiva de desarrollo de hidrégeno como
fuente de energia, en particular con aplicaciones en el campo denominado estacionario a través del desarrollo de
sistemas que funcionan en cogeneracion implantados concretamente en viviendas colectivas. Ademas, en el campo
de la SOFC, la tecnologia denominada estacionaria también puede permitir el funcionamiento con gas natural/gas
ciudad o con gas proveniente de otras fuentes (biogas procedente de descargas o de lodos de depuradoras, gas
procedente de la biomasa, etc.) de un sistema de cogeneracion, que presenta un alto rendimiento global, que puede
superar el 70%.

Estado de la técnica anterior

Las solicitudes de patente EP 1806805, EP 1850412, EP 1793444 y US 2007/0269701 dan a conocer pilas de
combustible SOFC que comprenden un soporte metalico poroso.

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 por tanto se denominé celda con soporte electrolitico (“ESC” o
“Electrolyte-Supported Cell” en inglés). Una celda con soporte electrolitico de este tipo se representa en la figura 1:
el electrodo (1) de oxigeno O y el electrodo (2) de hidrégeno o de agua estan dispuestos a ambos lados del
electrolito grueso que constituye el soporte (3) mecanico.

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 por tanto se denominé celda con soporte anédico
(“ASC” o “Anode-Supported Cell” en inglés) en la terminologia “SOFC” o celdas con soporte catédico (“CSC” o
“Cathode-Supported Cell” en inglés) en la terminologia “EAT”. Una celda con soporte de electrodo “ASC” o0 “CSC” de
este tipo se representa en la figura 2: el electrolito (3) y el electrodo (1) de oxigeno estan dispuestos sobre el
electrodo (2) grueso de hidrogeno o de agua que sirve de soporte mecanico.

La tercera generacién de celdas de electrolizador de alta temperatura o de pilas de combustible de alta temperatura,
que resulta mas interesante de manera mas particular en el presente documento, comprende un soporte metalico
poroso Y, por tanto, se denomina celda con soporte metalico (“MSC”). Una celda con soporte metalico de este tipo
puede presentarse segun dos configuraciones que se representan respectivamente en las figuras 3A y 3B segun
que el electrodo que esta colocado en contacto con el soporte metalico poroso sea o bien el electrodo (2) de
hidrégeno o de agua (figura 3A) o bien el electrodo de oxigeno también denominado electrodo (1) de aire (figura 3B).
Ha de observarse que las dimensiones (grosores) mencionados en la figura 3B sélo se facilitan a modo de ejemplo.
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), a saber:

- el soporte (4) metalico poroso, generalmente con un grosor de algunos mm, incluso inferior a 1 mm que garantiza:
e el soporte mecanico de la celda gracias a sus propiedades mecanicas y a su grosor,

e |a distribucion de los gases, gracias a su porosidad, hasta el electrodo en vista de las reacciones electroquimicas,
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e |a captacion o la distribucion de la corriente gracias a su naturaleza metélica conductora electrénica;

- el electrodo (2) de Hx/H20O que es el anodo en modo SOFC, y el catodo en modo EAT. Gracias al soporte (4)
metalico este electrodo puede hacerse mas delgado, por ejemplo con un grosor de 40 a 100 um, su resistencia a los
ciclos redox es asi mejor y su coste es menos elevado;

- el electrolito (3), conductor iénico para los iones Oz . El electrolito (3) puede hacerse mas delgado, por ejemplo con
un grosor inferior a 50 um, por ejemplo, de 10 a 30 um, su temperatura de funcionamiento puede reducirse asi;

- el electrodo de O» también denominado electrodo (1) de aire que es el catodo en modo SOFC, y el anodo en modo
EAT. Este electrodo (1) presenta un grosor normalmente comprendido entre 40 y 80 um.

En una estructura tipo de una celda electroquimica con soporte metélico, el soporte metélico puede tener un grosor
de algunos mm, el electrodo de hidrégeno un grosor de 40 a 100 um, el electrolito un grosor de 10 a 30 um, y el
electrodo de aire un grosor de 40 a 80 um.

El concepto de celda “con soporte metalico” (“MSC”) que usa un soporte mecanico de metal sobre el que se
deposita la celda electroquimica de pequefio grosor es asi susceptible de aportar numerosas ventajas con respecto
a generaciones anteriores de celdas de tipo “soporte electrolitico” o “soporte de electrodo”.

Las cantidades de materias ceramicas, las mas costosas, se reducen en efecto al maximo y los rendimientos son
mas elevados puesto que el grosor del electrolito, el componente mas resistivo, es pequefio y generalmente inferior
a 50 um.

Al ser mas fino el electrodo de hidrégeno que en las celdas con soporte de electrodo, es menos sensible a la
degradacién por ciclos “redox”.

El soporte metélico, muy buen conductor térmico y eléctrico, evita cualquier desviacién de temperatura en los ejes X-
Y de la celda y también garantiza una buena captacion de corriente.

La resistencia a los ciclos térmicos también se mejora por la buena resistencia mecanica y la buena distribucién de
temperatura debido a una pequefia inercia térmica. El soporte mecanico es muy facil de soldar o conectar a los
interconectores para realizar apilamientos.

El uso de un soporte metélico, ademas de los beneficios técnicos esperados y expuestos anteriormente, aporta
ademas una ventaja econdémica importante. Un célculo técnico-econémico [1] concluye que puede concebirse un
modulo de 37 $/kWe con este concepto de celda y procedimientos de elaboracién de bajo coste.

Ademas, debido a la temperatura de funcionamiento pretendida, a saber de 600-750°C, las restricciones que afectan
a los materiales de interconexién y la estanqueidad de los sistemas futuros que utilicen este tipo de celdas podran
aligerarse, y en consecuencia los costes de estos sistemas también disminuiran.

Con el fin de respetar la viabilidad econémica de este tipo de celda con soporte metélico, los procedimientos de
elaboracion usados deben presentar pequerios costes de inversion y de funcionamiento, y deben permitir el aumento
de escala de las celdas durante su futura industrializacién. Uno de los principales retos de la celda con “soporte
metalico” es el de efectuar la deposicién de las capas de ceramica sobre el sustrato metalico usando un
procedimiento que no modifique la microestructura del sustrato metalico.

Algunos equipos en todo el mundo han comenzado a desarrollar celdas “SOFC” de tercera generacion de tipo “con
soporte metalico”.

No obstante a dia de hoy, pocos trabajos se refieren al uso de las celdas con soporte metalico en modo “EAT”. Sélo
el proyecto europeo HizHz> menciona trabajos de evaluacion en EAT de celdas de tipo “con soporte metalico” [2].

Los documentos [3] y [4] hacen mencion del uso de una técnica de proyeccion de plasma a vacio para depositar los
componentes de la celda sobre un soporte metalico poroso hecho a base de una aleacién a base de cromo.

Las principales ventajas avanzadas para esta tecnologia son la posibilidad de realizar las tres capas en una sola
operacion, sin sinterizacion y en condiciones atmosféricas no oxidantes que protegen el soporte metélico de
cualquier oxidacion.

No obstante, es necesario un gran recinto a vacio, lo que hace que este procedimiento sea dificilmente aplicable a
una produccién en masa, y también lo hace menos interesantes desde una perspectiva de reduccién de los costes.
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Este procedimiento también exige una optimizacion paramétrica consiguiente y compleja con el fin de garantizar las
caracteristicas microestructurales deseadas, concretamente el control de la porosidad, asi como el respeto de la
composicién de los electrodos compuestos.

En la mayoria de los casos, puede observarse por otra parte la presencia de defectos microestructurales tales como
fisuras y porosidades en el electrolito, y por tanto la aparicion de tensiones que conducen a la rotura del electrolito
durante el funcionamiento a temperatura elevada [5]. Ademas, es dificil preparar un electrolito de un grosor inferior a
50 um y la presencia de porosidad residual penaliza enormemente la conductividad iénica extrinseca de este
elemento y, por tanto, los rendimientos globales de la celda [6].

La reduccion de los costes de este tipo de celda ha sido el objetivo del proyecto europeo CexiCell. Durante su
elaboracion, el anodo de Ni-YSZ y el electrolito de YSZ se depositan, mediante proyeccion por plasma atmosférico
(APS), que es una técnica mas adaptada a la producciéon en masa [7], sobre un sustrato poroso de aleacion metalica
a base de Cr-Fe. El catodo a base de LSCF se recubre sobre el electrolito y se sinteriza in situ durante el transcurso
de la puesta en marcha de la celda.

Los trabajos realizados en este proyecto han demostrado la presencia de defectos a nivel de la superficie de
contacto entre el material poroso metélico y el anodo, penalizando asi los rendimientos globales de la celda.
También se observaron microfisuras en el electrolito [8]. Se realizaron optimizaciones que permitieron obtener las
densidades de potencia de 500 mW/cm® a 800°C [9]. No obstante, los rendimientos de estas celdas SOFC
disminuyen rapidamente, a saber alrededor del 130% / 1000 h tras tan s6lo 24 horas de uso. Esta degradacion es
demasiado rapida para el transporte y alin mas para las aplicaciones estacionarias. Se examiné el mecanismo de
degradacién y parece que la interdifusion entre los elementos de acero ferritico del sustrato poroso y el niquel del
anodo desempefia un papel principal en la fuerte degradacion observada a esta temperatura.

En los documentos [10], [11] y [12], el National Research Council of Canada también estudié el concepto de celda
con soporte metélico “MSC”, concretamente mediante el uso de procedimientos de proyeccion por plasma de
suspensiones (“Suspension Plasma Spraying” o SPS en inglés), y deposicion por laser pulsado (“Pulsed Laser
Deposition” o PLD en inglés) para elaborar el electrolito denso. El procedimiento “PLD” permite la obtencién de
electrolitos densos de pequefio grosor, a saber por ejemplo de 20 um, al contrario que la técnica “SPS”.

No obstante, el procedimiento “PLD” presenta el inconveniente de necesitar una camara a vacio, y la duracién de
deposicion es poco compatible con una produccion masiva de celdas. Ademas, el procedimiento de elaboracion de
la celda requiere en su globalidad varias etapas de tratamiento térmico que hacen que la celda no sea viable
econémicamente.

El instituto de investigacion aleman Jilich también se interes6 por la fabricacién de celdas “MSC”, concretamente
con el procedimiento de proyeccion térmica denominado de plasma atmosférico “VPS” [13] para la deposicion del
anodo y del electrolito sobre el soporte metdlico. Los rendimientos medidos en las celdas muestran un
envejecimiento rapido. La microestructura obtenida del anodo de tipo cermet (NiO/YSZ) esta lejos de presentar una
densidad de lineas triples (sitios de reaccién) necesaria para la obtencion de rendimientos electroquimicos elevados.

En el documento [14], y con el fin de desarrollar celdas “MSC”, el Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL),
utilizé en un primer momento un procedimiento basado en la cosinterizacién de peliculas delgadas de electrodo y de
electrolito sobre un material poroso metélico comercial de acero inoxidable ferritico sinterizado previamente, a 400°C
bajo atmoésfera reductora. En este caso, el anodo (NiO/YSZ) y el electrolito (YSZ) se depositan usando técnicas
denominadas por via “himeda” tales como la colada en banda o la pulverizacién. El catodo de LSCF/Pt se aplica en
forma de pasta y se sinteriza in situ durante el calentamiento de la celda. A continuacion, tal como se describe en el
documento [15], se procedid a una optimizacion del soporte metalico, y concretamente de su coeficiente de
dilatacién térmica (“CET”) asociando a la base metalica (Fe30Cr), una ceramica (Al TiyO,) de bajo CET con el fin de
ajustar el CET global del sustrato metalico y de los materiales ceramicos al de los otros componentes de la celda. El
procedimiento se descompuso en 4 etapas de ensamblaje de los componentes unos con otros integrando cada una
un tratamiento térmico a temperaturas y condiciones atmosféricas diferentes haciendo extremadamente pesada la
elaboracion de la celda.

Las patentes [16], [17] y [18] procedentes de los trabajos de este laboratorio exponen un método de obtencion de un
electrolito denso mediante cosinterizacion con un electrodo de aire (LSM, LSC, LSCF, Sm\Sr,CoQOs,...). A
continuacion, este mismo laboratorio efectué investigaciones sobre otro procedimiento de fabricacion de una celda
“MSC” con el fin de reducir el nimero de tratamientos térmicos de elaboracion. Este procedimiento de fabricacion
[19] consiste en primer lugar en realizar la cosinterizacién a 1300°C en atmoésfera reductora, de un material
multicapa compuesto del soporte metdlico con una capa de zirconia porosa, una capa de zirconia densa y una
segunda capa de zirconia porosa. Después, se infiltran las dos capas porosas mediante precursores en disolucion
de Ni y de LSM, respectivamente, para el electrodo de H y el electrodo de aire y se calcina la celda a 650°C para
convertir los precursores en 6xido. No obstante, en este procedimiento, si bien el nimero de etapas de tratamiento
térmico es limitado, es necesario proceder a varios ciclos de infiltracion, secado para lograr los contenidos deseados
en Ni y LSM, lo que hace mucho mas pesado el procedimiento. Ademas, las particulas de niquel procedentes de
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este procedimiento presentan un tamafio muy pequefio comprendido entre 40 y 100 nm. Esta finura se traduce en
funcionamiento mediante un envejecimiento rapido del anodo debido a la coalescencia de las particulas y, por
consiguiente, a una disminucion rapida de los rendimientos electroquimicos [20]. Las celdas elaboradas mediante
este procedimiento son tubulares y de pequefas dimensiones con una longitud de 1 cm y un diametro de 1 cm.

El Laboratoire Argonne también ha desarrollado celdas MSC mediante el uso de un procedimiento de cosinterizacién
de los materiales [21]. El soporte metalico se realiza mediante colada en banda, después se depositan
sucesivamente el anodo y el electrolito sobre el soporte, efectuandose un secado tras cada etapa de deposicion. A
continuacion se lleva el conjunto a 1300°C observando un protocolo que requiere varias atmdsferas (oxidante, neutra
y reductora), y se deposita el catodo (LSCF) y se sinteriza in situ durante la puesta en marcha de la celda. El limite
principal de este procedimiento es la pequena dimension de las celdas producidas, con un diametro inferior a
15 mm, lo que conduce a una produccién de energia unitaria muy pequefa para un espacio ocupado por unidad de
superficie muy importante.

Otra posibilidad para evitar la alta temperatura de sinterizacion es seleccionar materiales apropiados que permitan
una sinterizacién a mas baja temperatura.

Esta estrategia la adopt6 la sociedad Ceres Power, que puso a punto una técnica que usa un electrolito a base de
ceria sustituida con gadolinio (CGO) en lugar de la zirconia itriada (YSZ). En efecto, aunque la temperatura de
sinterizacion de la zirconia es de aproximadamente 1350°C, puede obtenerse un electrolito denso a base de ceria
mediante deposicién electrolitica, después sinterizaciéon a una temgeratura de aproximadamente 1000°C mediante
adiciones de dopantes tales como los cationes divalentes como Cu“’, Ni?* o Co®** [22]. Esta sociedad demostro que
era posible fabricar celdas SOFC con soporte metalico mediante esta técnica [23], [24].

El procedimiento propuesto consiste en depositar, por ejemplo, sobre un sustrato metélico poroso el catodo (LSM,
LSCF, GSC,...) y el electrolito (CGO) mediante serigrafia o colada en banda, después en sinterizar el conjunto bajo
argon a 950°C, después en depositar el anodo (NiO/CGO) y en sinterizar el conjunto a 1000°C bajo atmdsfera
reductora. No obstante, aunque la densificacién del electrolito se vuelve interesante, debido al uso de CGO como
material de electrolito, la temperatura de funcionamiento se reduce a 500-600°C para evitar el caracter conductor
electronico de CGO que aparece para temperaturas superiores. Esta baja temperatura de funcionamiento induce
una corrosiéon menor del soporte metalico de la celda asi como de los interconectores de la pila, pero los
rendimientos de las celdas son, por consiguiente, bastante bajos [25], por ejemplo de aproximadamente
300 mW/cm?® a 600°C bajo hidrégeno. Ademas, el procedimiento requiere varias etapas de tratamiento térmico en
condiciones atmosféricas diferentes, neutras o reductoras.

Las sociedades DTU-Risoe y Topsoe Fuel Cell (TOFC) también han desarrollado celdas de tipo “con soporte
metdlico” [26] centrandose en el intervalo de temperaturas de funcionamiento de 600 a 750°C. Los componentes
electroquimicos de la celda (electrodos y electrolito) se depositan por pulverizacion, serigrafia o chorro de tinta. No
obstante, no se precisa la estrategia de consolidacién térmica, ni siquiera las atmosferas puestas en practica. El
soporte metdlico presenta cavidades y perforaciones para la alimentacién de gas.

Por tanto existe la necesidad, con respecto al estudio anterior, de celdas electroquimicas con soporte metélico que
puedan funcionar tanto en modo de pila de combustible como en modo de electrolizador, en un intervalo de
temperaturas elevadas, generalmente de 600 a 1000°C y que presenten excelentes rendimientos electroquimicos.

Existe concretamente la necesidad de una celda de pila de combustible que presente los siguientes rendimientos
electroquimicos:

- En modo de pila de combustible “SOFC”: temperatura de funcionamiento de 700°C, potencia superior a
600 mW/cm®.

- En mo2do de electrolizador a alta temperatura “EAT”: temperatura de funcionamiento de 700°C, potencia superior a
1 W/em®.

Existe ademas la necesidad d2e una celda de este tipo que pueda presentar dimensiones significativas, por ejemplo
superiores o iguales a 100 cm®, que permitan su comercializacién y su integracién en sistemas de potencia.

Existe mas particularmente la necesidad de una celda que, durante su funcionamiento, no presente los problemas
encontrados frecuentemente con las celdas con soporte metélico clasicas tales como la difusion de cromo hacia el
anodo que provoca el envenenamiento del mismo, y la difusion de niquel hacia el soporte metélico con la aparicién
de fases austeniticas con gran coeficiente de dilatacion térmica.

Existe también la necesidad de un procedimiento que permita preparar una celda que presente todas las
propiedades enumeradas anteriormente, siendo este procedimiento sencillo, fiable, ventajoso desde un punto de
vista econémico, y garantizando concretamente el ensamblaje de componentes de naturalezas diferentes tales como
los metales, las cerdmicas y los cermets.
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Existe mas particularmente la necesidad de un procedimiento que permita evitar los problemas encontrados
frecuentemente durante la elaboracion de una celda con soporte metdlico tales como la oxidacion del metal, la
reduccion de las fases constitutivas del electrodo de aire, y la aparicién de las fases parasitas provenientes de la
reaccion entre el material de electrodo de aire y el material de electrolito tal como zirconia estabilizada.

El objetivo de la presente invencién es proporcionar una celda electroquimica con soporte metalico y un
procedimiento de preparacion de esta celda que respondan entre otras cosas a las necesidades enumeradas
anteriormente.

El objetivo de la presente invencion es ademas proporcionar una celda electroquimica con soporte metalico y un
procedimiento de preparacion de esta celda que no presente los inconvenientes, los defectos, las limitaciones y las
desventajas de las celdas con soporte metalico y de los procedimientos de preparacién de celdas con soporte
metalico de la técnica anterior y que aporten una solucion a los problemas presentados por las celdas y los
procedimientos de preparacion de celdas de la técnica anterior.

Exposicion de la invencion

Este objetivo, y todavia otros, se logran segun la invencién mediante una celda electroquimica con soporte metalico
que comprende:

- un soporte de metal poroso que comprende una primera superficie principal y una segunda superficie principal;

- una capa porosa de adaptacion termomecanica sobre dicha segunda superficie principal;

- una capa porosa, barrera a la difusion de cromo, sobre dicha capa porosa de adaptacion termomecanica, siendo
esta capa porosa, barrera a la difusién de cromo, de zirconia estabilizada y/o de ceria sustituida, y de un 6xido mixto
de estructura tipo espinela;

- una capa porosa de electrodo de hidrégeno sobre dicha capa porosa barrera a la difusiéon de cromo;

- una capa densa de electrolito sobre dicha capa porosa de electrodo de hidrégeno;

- una capa barrera de reaccion, densa o porosa, sobre dicha capa densa de electrolito;

- una capa porosa de electrodo de oxigeno o de aire sobre dicha capa barrera de reaccion.

Ventajosamente, la primera superficie principal y la segunda superficie principal pueden ser superficies planas y
paralelas.

Ventajosamente, la primera superficie principal puede ser una superficie inferior y la segunda superficie principal
puede ser una superficie superior, y las capas se apilan sucesivamente sobre la segunda superficie principal.

Generalmente, la porosidad del soporte de metal poroso y de las capas porosas puede ser del 20 al 70%,
preferiblemente del 20 al 60% en volumen y la porosidad de la o de las capas densas tales como la capa de
electrolito puede ser inferior al 6% en volumen.

Ventajosamente, la distancia entre la primera superficie principal y la segunda superficie principal del soporte de
metal poroso, que puede definirse como el grosor del soporte de metal poroso, puede ser inferior o igual a 1 mm,
preferiblemente puede ser de 200 um a 1000 um, todavia preferiblemente, puede ser de 400 um a 500 pum.

Ventajosamente, el soporte de metal poroso es de un metal elegido de hierro, las aleaciones a base de hierro,
cromo, las aleaciones a base de cromo, las aleaciones hierro-cromo, los aceros inoxidables, por ejemplo los aceros
inoxidables formadores de cromo como el acero inoxidable de referencia K41X producido por ARCELOR MITTAL®,
niquel, las aleaciones a base de niquel, las aleaciones de niquel-cromo, las aleaciones que contienen cobalto, las
aleaciones que contienen manganeso, las aleaciones que contienen aluminio.

Ventajosamente, la capa porosa de adaptacion termomecanica puede ser de un metal, preferiblemente idéntico al
metal del soporte de metal poroso, y de un conductor idnico tal como zirconia estabilizada y/o ceria sustituida.

Ventajosamente, la capa porosa de electrodo de hidrogeno puede ser de una mezcla de NiO y de zirconia
estabilizada y/o de ceria sustituida.

Ventajosamente, la capa densa de electrolito puede ser de zirconia estabilizada.

Ventajosamente, la capa barrera de reaccion puede ser de ceria sustituida.
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Ventajosamente, la capa porosa de electrodo de oxigeno o de aire puede ser de ceria sustituida y de un material de
electrodo de oxigeno o de aire.

La celda electroquimica con soporte metalico segin la invencion comprende una combinacion especifica de un
soporte de metal y de capas especificas que no se ha descrito nunca en la técnica anterior.

La celda electroquimica segun la invencion responde a las necesidades mencionadas anteriormente y aporta una
solucion a los problemas de las celdas electroquimicas de la técnica anterior citados anteriormente.

Ademas, la celda electroquimica segun la invenciéon puede prepararse mediante un procedimiento sencillo, fiable y
de coste poco elevado.

La invencién se refiere, ademas, a un procedimiento de preparacién de una celda electroquimica con soporte
metalico y concretamente de una celda tal como se describi6é anteriormente.

Asi, la invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de una celda electrolitica con soporte metalico que
comprende:

- un soporte de metal poroso que comprende una primera superficie principal y una segunda superficie principal;
- una capa porosa de adaptacion termomecanica sobre dicha segunda superficie principal;

- eventualmente, una capa porosa, barrera a la difusion de cromo, sobre dicha capa porosa de adaptacién
termomecanica;

- una capa porosa de electrodo de hidrogeno sobre dicha capa porosa barrera a la difusion de cromo;
- una capa densa de electrolito sobre dicha capa porosa de electrodo de hidrégeno;

- una capa barrera de reaccién, densa o porosa, sobre dicha capa densa de electrolito;

- una capa porosa de electrodo de oxigeno o de aire sobre dicha capa barrera de reaccion;
procedimiento en el que:

a) se prepara un soporte de metal poroso en bruto; después

b) se depositan sucesivamente en estado bruto sobre la segunda superficie principal del soporte de metal poroso en
bruto:

- una capa porosa de adaptacion termomecanica;

- eventualmente, una capa porosa, barrera a la difusion de cromo;
- una capa porosa de electrodo de hidrégeno;

- una capa densa de electrolito;

- una capa barrera de reaccion, densa o porosa; y

- una capa porosa de electrodo de aire;

c) se procede a la sinterizacion simultanea, de una sola vez, del soporte de metal poroso en bruto, y de todas las
capas en estado bruto depositadas.

Ventajosamente, la preparacién del soporte de metal poroso y la deposicién de las capas pueden efectuarse
mediante un procedimiento elegido del prensado, el termoprensado, la colada en banda, la serigrafia, la
pulverizacién y el recubrimiento por centrifugacion.

Ventajosamente, la etapa de sinterizacion c) se realiza bajo una atmésfera controlada, por ejemplo una atmésfera
muy débilmente oxidante.

Ventajosamente la etapa c) se realiza a una temperatura de 600 a 1600°C, preferiblemente de 800 a 1400°C.

Ventajosamente, la etapa de sinterizacion c) puede comprender una etapa de eliminacion de aglutinante al aire,
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después una etapa de sinterizacion propiamente dicha bajo una atmésfera controlada, por ejemplo una atmésfera
muy débilmente oxidante.

Ventajosamente, en el procedimiento segln la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la primera superficie principal y la segunda superficie principal pueden ser superficies planas y
paralelas.

Ventajosamente, en el procedimiento segun la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la primera superficie principal puede ser una superficie inferior y la segunda superficie principal
puede ser una superficie superior, y las capas pueden apilarse sucesivamente sobre la segunda superficie principal.

Ventajosamente, en el procedimiento segln la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la porosidad del soporte de metal poroso y de las capas porosas es del 20 al 70%,
preferiblemente del 20 al 60% en volumen, y la porosidad de la o de las capas densas es inferior al 6% en volumen.

Ventajosamente, en el procedimiento segun la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la distancia entre la primera superficie principal y la segunda superficie principal del soporte de
metal poroso es inferior o igual a 1 mm, preferiblemente es de 200 a 1000 um, todavia preferiblemente de 400 a
500 pum.

Ventajosamente, en el procedimiento segun la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que el soporte de metal poroso es de un metal elegido de hierro, las aleaciones a base de hierro,
cromo, las aleaciones a base de cromo, las aleaciones hierro-cromo, los aceros inoxidables, por ejemplo los aceros
inoxidables formadores de cromo, niquel, las aleaciones a base de niquel, las aleaciones niquel-cromo, las
aleaciones que contienen cobalto, las aleaciones que contienen manganeso, las aleaciones que contienen aluminio.

Ventajosamente, en el procedimiento segun la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la capa porosa de adaptacién termomecanica es de un metal, preferiblemente idéntico al metal
del soporte de metal poroso, y de un conductor iénico tal como zirconia estabilizada y/o ceria sustituida.

Ventajosamente, en el procedimiento segln la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la capa porosa, barrera a la difusion de cromo, es de zirconia estabilizada y/o de ceria sustituida,
y de un éxido mixto de estructura tipo espinela.

Ventajosamente, en el procedimiento segun la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la capa porosa de electrodo de hidrdgeno es de una mezcla de NiO, y de zirconia estabilizada
y/o de ceria sustituida.

Ventajosamente, en el procedimiento segln la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la capa densa de electrolito es de zirconia estabilizada.

Ventajosamente, en el procedimiento segln la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la capa barrera de reaccion es de ceria sustituida.

Ventajosamente, en el procedimiento segun la invencion, la celda electroquimica con soporte metalico fabricada es
una celda en la que la capa porosa de electrodo de oxigeno o de aire es de ceria sustituida y de un material de
electrodo de oxigeno o de aire.

El procedimiento de preparacién de una celda electroquimica con soporte metdlico segun la invencién comprende
una combinacion especifica de etapas especificas que no se ha descrito nunca en la técnica anterior.

El procedimiento de preparacion de una celda electroquimica segun la invencién responde a las necesidades
mencionadas anteriormente y aporta una solucién a los problemas de los procedimientos de preparacion de celdas
electroquimicas de la técnica anterior citados anteriormente.

El procedimiento segun la invencion se diferencia concretamente de los procedimientos de la técnica anterior en que
comprende una sola etapa térmica final durante el transcurso de la cual se realiza la sinterizacion simultanea del
soporte de metal poroso en bruto y de todas las capas en bruto depositadas. Esta etapa final de sinterizacion puede
denominarse etapa de “cosinterizacion”. Esta etapa de sinterizaciéon Unica permite el ensamblaje de una sola vez del
soporte de metal poroso y de todas las capas depositadas.

En el procedimiento segun la invencién, no se efectla la sinterizacion del soporte poroso y después de cada capa en
bruto tras la deposicién de cada una de estas capas.

El nimero total de etapas del procedimiento se reduce asi considerablemente lo que conlleva una disminucién del
coste y de la duracién del procedimiento y lo vuelve mas sencillo y mas fiable.
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El procedimiento segun la invencion garantiza la deposicion de las capas sobre el soporte metélico sin que se
deteriore el soporte y concretamente sin que se modifique la microestructura de este soporte.

Asimismo, el procedimiento seguln la invencién evita la aparicién de defectos tales como fisuras y otros en las capas
y concretamente en la capa de electrolito.

El procedimiento segun la invencién permite la preparacion de celdas de tamarios significativos y puede ponerse en
practica facilmente a gran escala para una produccién en masa.

Otros efectos y ventajas de la invencién se desprenderan mejor con la lectura de la siguiente descripcién detallada,
realizada con referencia a los dibujos adjuntos, en los que

Breve descripcion de los dibujos

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

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

- la figura 3A es una vista esquematica en seccion vertical de una celda de “EAT” o de “SOFC” con soporte metalico
(“MSC”) en una primera configuracién en la que 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 “EAT” o de “SOFC” con soporte metalico
(“MSC”) en una segunda configuraciéon en la que el electrodo que se coloca en contacto con el soporte metélico
poroso es el electrodo de oxigeno;

- la figura 4 es una vista esquematica en seccion vertical de una celda segun la invencion;

- la figura 5 es un grafico que representa el comportamiento dilatométrico de un soporte poroso de acero K41X.

En las ordenadas se representa el desplazamiento (en %), y en las abscisas se representa la temperatura (en °C).
Esta figura muestra que el coeficiente de dilatacion térmica del soporte poroso entre 300°C y 800°C es de 11.10°°/K.

- La figura 6 es un gréafico que representa el comportamiento dilatométrico de la zirconia DKKK de referencia
comercial 10Sc1CeSZrO.

En las ordenadas se representa el desplazamiento (en %), y en las abscisas se representa la temperatura (en °C).
Esta fgsgura muestra que el coeficiente de dilataciéon térmica (CTE) de esta zirconia entre 300°C y 1000°C es de
10.10°/K.

- La figura 7 es un grafico que representa el protocolo de sinterizacién de una celda segln la invencion, segun el
procedimiento seguln la invencién.

En las ordenadas se representa la temperatura (en °C) a la izquierda, y la presion parcial de oxigeno (en atm) a la
derecha. En las abscisas se representa el tiempo (horas). La curva A (en trazo continuo) ilustra la evolucién de la
temperatura en funcién del tiempo, y la curva B (en trazos discontinuos) ilustra la evolucién de la presién parcial de
oxigeno en funcion del tiempo.

Exposicion detallada de modos de realizacion particulares

La siguiente descripcion detallada se realiza mas bien, por comodidad, con referencia a un procedimiento de
preparacion, de fabricacion de una celda, preferiblemente de la celda segun la invencion.

Se precisa en primer lugar que el término poroso tal como se usa en el presente documento en relaciéon con un
material tal como un metal o una aleacion metalica, significa que este material contiene poros o huecos.

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

En el sentido de la invencion, el soporte o una capa se considera en general como poroso cuando su densidad como
mucho de aproximadamente el 92% de su densidad tedrica.

Los poros pueden estar conectados o aislados pero en el sustrato metdlico poroso asi como en las otras capas
porosas de la celda segun la invencién, la mayoria de los poros estan conectados, en comunicacién. Se habla
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entonces de porosidad abierta.

Mas precisamente, en el sentido de la invencién, un soporte 0 una capa se considera en general como porosa,
cuando su porosidad es del 20 al 70%, preferiblemente del 20 al 60% en volumen. Una capa tal como la capa de
electrolito se considera en general como densa cuando su porosidad es inferior al 6% en volumen.

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

Finalmente en el presente documento, el término “metal” también cubre las aleaciones de metales.

La fabricacion de una celda electroquimica segln la invencién comprende una primera etapa durante el transcurso
de la cual se elabora el soporte de metal poroso “en bruto”.

El sustrato, soporte metalico poroso final, tras la sinterizacién puede tener una seccion principal en forma de
poligono, por ejemplo una seccidon cuadrada o rectangular o bien una seccion circular.

El sustrato tras la sinterizacion es generalmente un sustrato plano, planar, es decir que las superficies primera y
segunda mencionadas anteriormente son generalmente planas, preferiblemente horizontales y paralelas y tienen,
por ejemplo, una de los formas citadas anteriormente: de poligono, rectangulo, cuadrado o circulo, y que, ademas, el
grosor del sustrato es pequefio con respecto a las dimensiones de dichas superficies primera y segunda. Todavia
preferiblemente, dichas superficies primera y segunda 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.

La distancia entre la primera superficie principal y la segunda superficie principal del soporte de metal poroso, que
puede definirse como el grosor del soporte de metal poroso puede ser inferior o igual a 1 mm, preferiblemente puede
ser de 200 a 1000 pum, todavia preferiblemente de 400 a 500 um.

El sustrato tras la sinterizacion puede tener concretamente la forma de un disco, por ejemplo de un grosor de
200 um a 2 mm y de un diametro de 20 mm a 500 mm o la forma de un paralelepipedo rectangular o incluso la forma
de un sustrato de seccién cuadrada.

El sustrato tras la sinterizacién puede ser un sustrato de grande tamafo, a saber por ejemplo de 50 mm a 300 mm
de didmetro o de lado, o un sustrato de pequerio tamario, por ejemplo de 10 mm a 50 mm.

Los polvos metalicos introducidos en el molde pueden elegirse de los siguientes polvos de metales y de aleaciones
metdlicas: hierro, aleaciones a base de hierro, cromo, aleaciones a base de cromo, aleaciones hierro-cromo, aceros
inoxidables, por ejemplo aceros inoxidables formadores de cromo como el acero inoxidable de referencia K41X
producido por ARCELOR MITTAL®, niquel, aleaciones a base de niquel, aleaciones niquel-cromo, aleaciones que
contienen cobalto, aleaciones que contienen manganeso, aleaciones que contienen aluminio.

Los polvos usados en el procedimiento segun la invencidén pueden ser polvos comerciales o bien pueden prepararse
mediante molienda o atomizacion de fragmentos macizos de metales o de aleaciones.

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

Este soporte metalico poroso en bruto puede fabricarse concretamente mediante prensado, concretamente uniaxial,
0 bien mediante colada en banda.

Si el soporte metdlico poroso tras la cosinterizacion comprende varias capas para proporcionar un gradiente de
porosidad, se prepara a partir de varias bandas mediante colada en banda, ensamblandose a continuacion estas
bandas mediante termoprensado o laminacion.

Durante la fabricaciéon de un soporte metalico poroso mediante prensado uniaxial, el metal o la aleacién en forma de
polvo se mezcla eventualmente con un agente pordégeno y un aglutinante organico, la mezcla se introduce en un
molde de forma adecuada, después se conforma mediante 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.

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.
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Con el fin de obtener un gradiente de porosidad del soporte metélico poroso segun la invencién, pueden depositarse
sucesivamente en el molde al menos dos capas de polvo, que presentan granulometrias crecientes, o
respectivamente decrecientes.

En efecto, cuanto mas importante es la granulometria del polvo, mayor sera el tamafno de los poros del material
prensado y después sinterizado procedente de este polvo.

Asi, podra comenzarse por depositar en el molde una primera capa o capa inferior constituida por un polvo de gran
granulometria, a saber por ejemplo con un tamafio medio de 50 um a 500 um, concretamente de 200 um, destinado
a formar en el soporte metalico poroso final, y tras compresion/ prensado y después cosinterizacion, una capa
inferior de gran porosidad, a saber de una porosidad generalmente del 25% al 65%, ventajosamente del 30% al
60%. En el soporte metdlico poroso final, esta capa inferior de gran porosidad permite facilitar el encaminamiento de
los gases a través del material poroso.

El grosor de esta capa inferior constituida por un polvo de gran granulometria es tal que proporciona en el material
poroso final tras la cosinterizacion una capa de gran porosidad de un grosor generalmente de 100 um a 2 mm.

Por encima de esta capa inferior constituida por un polvo de gran granulometria, puede depositarse una capa
constituida por un polvo de pequefia granulometria, a saber por ejemplo con un tamafio medio de 1 um a 50 um,
concretamente de 30 um destinada a formar en el soporte metdlico poroso final, y tras compresion y sinterizacion,
una capa superior de pequena porosidad, a saber de una porosidad generalmente del 10% al 40%, ventajosamente
del 20% al 30%. En el soporte metélico poroso final, esta capa superior de pequefna porosidad permite facilitar el
agarre de la capa de adaptacién termomecanica y la difusion de los gases.

El grosor de esta capa superior constituida por un polvo de pequefa granulometria es tal que proporciona en el
material poroso final una capa de pequefia porosidad de un grosor generalmente inferior a 200 pum, y
preferiblemente inferior a 100 um.

En lugar de depositar en primer lugar una capa inferior constituida por un polvo de gran granulometria, después una
capa superior constituida por un polvo de pequefia granulometria, se puede comenzar, por supuesto, a la inversa,
por depositar la capa constituida por un polvo de pequefia granulometria, después depositar la capa constituida por
un polvo de granulometria elevada.

Una o varias capas intermedias constituidas por polvos que presentan una granulometria intermedia entre la
granulometria del polvo que constituye la capa inferior, o respectivamente superior de gran granulometria, y la
granulometria del polvo que constituye la capa superior, 0 respectivamente inferior de pequefa granulometria
pueden depositarse entre la capa inferior y la capa superior.

Estas capas intermedias pueden estar en un nimero de 1 a 8, por ejemplo de 1 a 5, concretamente 2, 3 6 4. La
granulometria de los polvos que constituyen estas capas intermedias se elige ventajosamente para garantizar una
evolucion de la porosidad mas continua en el soporte metédlico poroso final. En otras palabras, estas capas
intermedias estan constituidas por polvos cuya granulometria disminuye desde la capa mas préxima a la capa
constituida por un polvo de gran granulometria hasta la capa mas préxima a la capa constituida por un polvo de
pequeria granulometria.

Asi, podran preverse 4 capas intermedias constituidas por polvos que tienen respectivamente una granulometria de
300 a 400, 200 a 300, 100 a 200, 50 a 100 um entre una capa de gran granulometria que tiene generalmente una
granulometria de 400 a 500 um y una capa de pequefia granulometria que tiene generalmente una granulometria de
1a50um.

La porosidad y el grosor exactos de las capas en el soporte metalico poroso final estan definidos por la
granulometria de los polvos asi como por la fuerza aplicada durante la etapa de prensado descrita mas adelante.

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

Una vez que las capas de polvos se han depositado en el molde, se procede a continuacion a una etapa de
conformacion de estos polvos mediante prensado, compresion. De manera previa al llenado del molde, es posible
eventualmente incorporar un aglutinante, tal como un aglutinante organico en disolucion de tipo poli(alcohol vinilico)
(PVA), y/o un porégeno de tipo polvo de almidon. Estos compuestos pueden anadirse al polvo metélico en forma de
una suspensién o de un polvo (presentando los dos un contenido del 1 al 20%, preferiblemente del 3% en peso). La
incorporacion del aglutinante permite obtener una resistencia mecanica suficiente de las piezas prensadas en bruto.
La incorporacion del porégeno permite lograr la porosidad final requerida del material.
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Se depositan, simplemente vertiéndolas en el molde, las diferentes capas, y el prensado se realiza generalmente
sobre la o las capas, también es posible realizar el prensado capa por capa.

Preferiblemente, este prensado, esta compresion, se realiza con la ayuda de una prensa uniaxial.

Durante el prensado, se aplica generalmente una presion comprendida entre 10 y 500 MPa, preferiblemente de
200 MPa para obtener asi una porosidad del 70% al 20%, y preferiblemente del 40% al 60% en bruto.

A continuacién de la etapa de conformacion mediante prensado, compresion, se obtiene un soporte metélico poroso
“en bruto”, “en verde” con una porosidad global media del 70% al 20%, preferiblemente del 40% al 60%. Entonces se
separa el sustrato, soporte metalico poroso “en bruto” del molde.

También puede prepararse el sustrato, soporte metalico poroso “en bruto”, “en verde”, mediante colada en banda de
una o varias bandas, después eventualmente el ensamblaje de estas bandas mediante termoprensado, embuticién o

laminacion.

El termoprensado permite con la accién acoplada de la temperatura y de la presion ablandar los aglutinantes y
plastificantes contenidos en las bandas y garantizar una soldadura entre ellas.

El metal en forma de polvo se pone en suspension en un disolvente organico, por ejemplo etanol-2-butanona o
methyl ethyl ketone (MEK) en inglés o una mezcla azeotrépica de etanol-2-butanona (MEK) y de etanol, en la que se
recurre eventualmente a un dispersante adaptado, tal como por ejemplo el acido oleico. Pueden introducirse
aglutinantes tales como el poli(carbonato de propileno) o el polivinilbutiral (PVB), y/o plastificantes tales como el
carbonato de propileno o el polietilenglicol (PEG), asi como eventualmente un porégeno tal como una cera, un polvo
de almidén o de polietileno.

La suspension se cuela sobre un soporte adecuado tal como una hoja de Mylar® siliconada, en forma de una banda
por medio de un casco de colada.

Pueden colarse otras bandas que comprenden eventualmente cantidades y/o distribuciones granulométricas
diferentes de porégeno y/o de metal que permiten asi obtener un gradiente de porosidad tras la cosinterizacion,
sobre la primera banda.

Antes de la deposicion de las capas sobre el soporte poroso de metal, se realiza generalmente un secado del
soporte poroso de metal.

Segun la invencién, a continuacion se depositan sucesivamente en estado bruto, sobre el soporte de metal poroso,
las diferentes capas destinadas a constituir la celda.

Pueden preverse varios procedimientos para depositar las diferentes capas y realizar el ensamblaje de multiples
materiales.

Asi, se favorecera la colada en banda generalmente para los grosores de los componentes superiores a 80 um y la
serigrafia para los grosores mas pequefos. No obstante, también pueden emplearse otros procedimientos como el
prensado/termoprensado, la pulverizacion o el recubrimiento por centrifugacion.

Las formulaciones de tintas o suspensiones destinadas a la elaboracion de las capas (incluido el soporte poroso de
metal) comprenden generalmente un disolvente, uno o varios polvos de los materiales que constituyen la capa, un
plastificante y/o un aglutinante y/o un dispersante. Estas formulaciones pueden presentar ademas eventualmente
adiciones de pordgenos con el fin de conservar una porosidad suficiente tras la cosinterizacion.

Con el fin de permitir el ensamblaje en una sola etapa de cosinterizacion del soporte poroso en bruto y de las capas
en bruto, los coeficientes de dilatacién térmica de los materiales que constituyen el soporte y las capas en el
intervalo de temperaturas comprendidas entre la ambiente y la temperatura de consolidacion térmica deben ser
ventajosamente proximos entre si, asi como su temperatura de inicio de densificacién. Ademas, el soporte poroso y
las diferentes capas deben presentar generalmente una contraccién similar durante el tratamiento térmico de
cosinterizacion.

Las figuras 5 y 6 muestran por ejemplo, un inicio de densificacion hacia 1000°C del metal del soporte y del
electrolito.

Mas precisamente, en una segunda etapa puede depositarse en estado bruto sobre la segunda superficie principal
del soporte de metal poroso en bruto, una capa porosa de adaptacion termomecanica.

Esta capa comprende generalmente un metal, preferiblemente idéntico al metal del soporte de metal poroso y un
conductor i6nico, tal como zirconia estabilizada y/o ceria sustituida que permite adaptar el coeficiente de dilatacién
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térmica de esta capa al del electrolito, a la vez que se conserva una percolacion de la fase metdlica.

La zirconia puede ser zirconia estabilizada, sustituida por un 6xido elegido de los 6xidos de escandio, aluminio, itrio,
iterbio, calcio y cerio.

La ceria sustituida, estabilizada, se define méas adelante.

Esta capa en bruto puede prepararse mediante una cualquiera de las técnicas ya citadas anteriormente.
Preferiblemente, esta capa se prepara mediante serigrafia de una tinta ceramica que comprende un polvo de
zirconia estabilizada, un polvo del metal, un disolvente tal como terpineol y eventualmente un plastificante tal como
etilcelulosa.

La concentracion de la zirconia estabilizada y/o ceria sustituida es generalmente del 10 al 90% en peso, por ejemplo
de 25% en peso del peso de la tinta y la concentracion de metal es generalmente del 10 al 90% en peso, por
ejemplo del 20% en peso del peso total de la tinta, la concentracion de plastificante es generalmente del 1 al 10% en
peso, por ejemplo del 5% en peso y la concentracion de disolvente es generalmente del 30 al 80% en peso, por
ejemplo del 50% en peso.

La capa o banda depositada se seca generalmente a una temperatura de 30 a 120°C, por ejemplo de 50°C,
generalmente durante de 1 a 24 horas, por ejemplo durante 5 horas.

Esta capa tras la cosinterizacion presenta generalmente un grosor de 5 um a 40 um, por ejemplo de 20 um.

En una tercera etapa, se deposita eventualmente sobre la capa porosa de adaptacion termomecanica en bruto, una
capa porosa en bruto, barrera a la difusién de cromo.

La presencia de esta capa es preferible, incluso necesaria, concretamente en el caso en el que metal o la aleacion
del soporte de metal o la aleacién porosa es susceptible de formar cromo durante el funcionamiento de la celda. Se
habla asi de metal o aleacion formador de cromo. Entre estas aleaciones formadoras de cromo, pueden citarse
concretamente los aceros inoxidables al cromo.

Esta capa permite atrapar el cromo generado mediante oxidacién y evaporacién del metal o de la aleacién metélica
del soporte durante el funcionamiento de la celda. Este cromo difunde en efecto hacia el anodo y se deterioran sus
propiedades con el tiempo.

Esta capa comprende generalmente zirconia estabilizada idéntica a la usada en la capa de adaptacion
termomecanica, y/o ceria sustituida, y un éxido mixto de metales de estructura tipo espinela.

Los metales de este compuesto de estructura tipo espinela pueden ser elegirse de Mn, Co, Ni'y Fe. Un ejemplo de
un compuesto de estructura tipo espinela de este tipo es el (MnNyC03.x)Oa.

La red de compuestos con estructura tipo espinela es percolante para garantizar la continuidad eléctrica. Estas
estructuras reaccionan con el Cr y lo estabilizan en forma de una nueva estructura tipo espinela que presenta una
volatilidad de Cr inferior a la del 6xido formado en la superficie del metal a la vez que presentan una buena
conductividad eléctrica.

El grosor de esta capa tras la cosinterizacion es generalmente de 5 a 20 pm.

Esta capa de barrera de difusion de cromo en bruto puede prepararse mediante una cualquiera de las técnicas ya
citadas anteriormente. Preferiblemente, esta capa se prepara mediante serigrafia de una tinta ceramica que
comprende un polvo de zirconia estabilizada analogo al usado para la preparacién de la capa de adaptacion
termomecanica en bruto, un polvo de 6xido mixto de metales de estructura tipo espinela, un disolvente tal como
terpineol y eventualmente un plastificante tal como etilcelulosa.

La concentracién de la zirconia estabilizada y/o ceria sustituida es generalmente del 10 al 90% en peso, por ejemplo
de 20% en peso del peso de la tinta y la concentracién de 6xido mixto de metales de estructura tipo espinela es
generalmente del 10 al 90% en peso, por ejemplo del 20% en peso del peso total de la tinta, la concentracion de
plastificante es generalmente del 1 al 10% en peso, por ejemplo de 5% en peso y la concentracién de disolvente es
generalmente del 30 al 80% en peso, por ejemplo del 60% en peso.

La capa o banda depositada se seca generalmente en las mismas condiciones que la capa de adaptacion
termomecanica.

En una cuarta etapa, se deposita una capa porosa de electrodo de hidrégeno sobre dicha capa porosa barrera a la
difusién de cromo.
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Esta capa comprende generalmente una mezcla de zirconia estabilizada, sustituida, analoga a la ya descrita
anteriormente, y/o de ceria sustituida; y de NiO.

La zirconia estabilizada y/o la ceria sustituida, representa generalmente del 20 al 80% en peso de la capa tras la
cosinterizacién y el NiO representa generalmente del 20 al 80% en peso de la capa tras la cosinterizacion.

El grosor de esta capa tras la cosinterizacién es generalmente de 10 a 120 um, preferiblemente de 40 a 120 pum.

Esta capa de electrodo de hidrogeno (o de agua) en bruto puede prepararse mediante una cualquiera de las
técnicas ya citadas anteriormente. Preferiblemente, esta capa se prepara mediante serigrafia de una tinta ceramica
que comprende un polvo de zirconia estabilizada analogo al usado para la preparaciéon de la capa de adaptacion
termomecanica en bruto, un polvo de NiO, un disolvente tal como terpineol y eventualmente un plastificante tal como
etilcelulosa.

Para un modo de funcionamiento SOFC, con gas natural, la adicién de ceria a la zirconia permite mejorar la
durabilidad de la celda, concretamente con respecto a los compuestos sulfurados contenidos en el gas natural y a la
deposicion de carbono mediante coquizacion.

La concentracién de la zirconia estabilizada y/o ceria sustituida es generalmente del 20 al 80% en peso, por ejemplo
de 30% en peso del peso de la tinta y la concentracion de NiO es generalmente del 20 al 80% en peso, por ejemplo
del 30% en peso del peso total de la tinta, la concentracion de plastificante es generalmente del 1 al 10% en peso,
por ejemplo del 5% en peso y la concentracién de disolvente es generalmente del 30 al 80% en peso, por ejemplo
del 35% en peso.

La capa o banda depositada se seca generalmente en las mismas condiciones que la capa de adaptacion
termomecanica y la capa de barrera al cromo, por ejemplo, durante 5 horas a 50°C.

En una quinta etapa, se deposita sobre la capa de electrodo de hidrogeno en bruto una capa de electrolito.

La capa de electrolito, tras la cosinterizacién, es una capa densa.

Esta capa comprende generalmente zirconia estabilizada idéntica a la definida anteriormente.

El grosor de esta capa tras la cosinterizacion es generalmente de 5 a 50 um, por ejemplo de 10 um.

Esta capa de electrolito en bruto puede prepararse mediante una cualquiera de las técnicas ya citadas
anteriormente. Preferiblemente, esta capa se prepara mediante serigrafia de una tinta ceramica que comprende un
polvo de zirconia estabilizada andlogo al usado para la preparacion de la capa de adaptacién termomecéanica en
bruto, un disolvente tal como terpineol y eventualmente un plastificante tal como etilcelulosa.

La concentracion de la zirconia estabilizada es generalmente del 10 al 90% en peso, por ejemplo del 60% en peso
del peso de la tinta, la concentracion de plastificante es generalmente del 1 al 10% en peso, por ejemplo del 5% en

peso y la concentracion de disolvente es generalmente del 10 al 90% en peso, por ejemplo del 60% en peso.

La capa depositada se seca generalmente a una temperatura de 20 a 160°C, por ejemplo de 50°C, generalmente
durante de 5 minutos a 24 horas, por ejemplo durante 5 horas.

En una sexta etapa, se deposita sobre la capa de electrolito denso una capa de barrera de reaccion, densa o
porosa, en bruto. Esta capa tras la cosinterizacion permite evitar la aparicién de fases parasitas resistivas tales como
pirocloros provenientes de la reaccién entre la zirconia estabilizada y el material de electrodo de aire.

Esta capa comprende generalmente ceria estabilizada, sustituida, por ejemplo con éxido de itrio (“YDC”) o de
gadolinio (“GDC”).

El grosor de esta capa tras la cosinterizacién es generalmente de 1 a 5 um, por ejemplo de 2 um.

Esta capa de barrera de reaccion en bruto puede prepararse mediante una cualquiera de las técnicas ya citadas
anteriormente. Preferiblemente, esta capa se prepara mediante serigrafia de una tinta ceramica que comprende un
polvo de ceria estabilizada, un disolvente tal como terpineol y eventualmente un plastificante tal como etilcelulosa.

La concentracion de la ceria estabilizada es generalmente del 10 al 90% en peso, por ejemplo del 40% en peso del
peso de la tinta, la concentracién de plastificante es generalmente del 1 al 10% en peso, por ejemplo del 5% en peso
y la concentracién de disolvente es generalmente del 10 al 90% en peso, por ejemplo de 60% en peso.

La capa depositada se seca generalmente a una temperatura de 20 a 160°C, por ejemplo de 50°C, generalmente
durante de 5 minutos a 24 horas, por ejemplo durante 5 horas.
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En una séptima etapa, se deposita sobre la capa de barrera de reacciéon, densa o porosa, en bruto una capa de
electrodo de oxigeno o de aire en bruto.

Esta capa de electrodo de aire comprende generalmente una mezcla de ceria dopada, sustituida, por ejemplo con
6xido de gadolinio (“GDC”) y de un material de electrodo de aire.

El material de electrodo de oxigeno o de aire puede elegirse de LSC, LSCF, un 6xido mixto de estructura tipo
perovskita de formula PrgeSro4Coo3Fe0203 (PSCF), SmSrCoOs, PraNiO4, Nd2NiO4, LaaNiO4, LSM, etc.

Esta capa tiene generalmente un grosor, tras la cosinterizaciéon, de 10 a 80 um, preferiblemente de 20 a 80 um, por
ejemplo de 25 um.

Esta capa presenta generalmente un gradiente de composicion. En efecto, un gradiente de este tipo es
generalmente necesario y preferible debido a la diferencia que puede existir entre el coeficiente de dilatacion térmica
del electrolito y el del material del electrodo de oxigeno o de aire. El coeficiente de dilatacién térmica del material del
electrodo de oxigeno o de aire es generalmente mas |mportante que el del electrolito y que eI de la capa barrera de
reacmon A modo de ejemplo, este coeficiente es de 19. 10° K para PCSF frente a 11. 10° K para la zirconia y
12.10° K para YDC.

Por gradiente, se entiende generalmente que la concentracion de ceria dopada, sustituida por ejemplo con 6xido de
gadolinio, disminuye en la capa de electrodo de oxigeno o de aire desde la cara de esta capa, o cara inferior,
depositada sobre la capa barrera de reaccion hasta su otra cara o cara superior.

Este gradiente puede obtenerse depositando sucesivamente sobre la capa barrera de reaccién varias capas de igual
grosor o de grosores diferentes, por ejemplo de 2 a 5 capas, disminuyendo la concentraciéon de ceria dopada,
sustituida por ejemplo con éxido de gadolinio, desde la primera capa depositada sobre la capa barrera de reaccion
hasta la dltima capa o capa superior.

Asi podran depositarse tres capas sucesivas sobre la capa de barrera de reaccion respectivamente con
concentraciones de ceria del 75% en peso, el 50% en peso y el 25% en peso.

Esta capa de electrodo de oxigeno o de aire en bruto puede prepararse mediante una cualquiera de las técnicas ya
citadas anteriormente. Preferiblemente, esta capa se prepara mediante serigrafia de una tinta ceramica que
comprende un polvo de ceria estabilizada andlogo al usado para la preparacién de la capa de adaptacién
termomecanica en bruto y un polvo de material de electrodo de oxigeno o de aire.

Si se depositan varias capas sucesivas para preparar asi una capa de electrodo de oxigeno o de aire en gradiente,
las tintas o suspensiones usadas para preparar estas capas sucesivas tienen generalmente concentraciones
decrecientes de ceria sustituida.

La capa depositada se seca generalmente a una temperatura de 20 a 160°C, por ejemplo de 50°C, generalmente
durante de 5 minutos a 24 horas, por ejemplo durante 5 horas.

Al término de estas etapas de deposicién de capas en bruto sobre el soporte de metal poroso en bruto, se obtiene
un material multicapa en bruto que puede cortarse eventualmente en la forma deseada.

Segun el procedimiento segun la invencién, se procede a continuacién a la sinterizacion de una sola vez, en una
sola etapa, del conjunto formado por el soporte de metal poroso en bruto, y las capas en bruto depositadas sobre
este soporte. Debido a que esta sinterizacion se refiere simultaneamente al soporte y a todas las capas en bruto
depositadas sobre el mismo, de denomina “cosinterizacion”.

La cosinterizacién se efectua preferiblemente bajo una atmésfera controlada, a saber una atmésfera muy debllmente
oxidante, generalmente deflnlda por una presion parcial de oxigeno muy baja, por ejemplo inferior a 10° atm,
preferiblemente inferior a 10 atm, con el fin de limitar la oxidacion de este material poroso. Esta atmosfera esta
constituida generalmente por un gas inerte de argén o nitrégeno en presencia de un reductor tal como hidrégeno, o
bien por hidrégeno puro.

La cosinterizacién se realiza generalmente a una temperatura comprendida entre la temperatura minima de inicio de
la sinterizacion y la temperatura de densificacién total del material que constituye el soporte poroso “en bruto”. Esta
temperatura esta comprendida generalmente entre 600°C y 1600°C y es mas precisamente de 800°C a 1400°C,
concretamente para el acero K41X.

La temperatura de sinterizacion puede mantenerse (meseta de sinterizacién) durante un periodo de 0 a 8 horas, por
ejemplo de 3 horas.
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La eleccién de la temperatura de densificacion-sinterizacion asi como la duracién de la meseta de sinterizacion esta
condicionada por la porosidad final media, global, deseada del material de soporte y de las capas porosas y
preferiblemente se elegira una temperatura de sinterizacion de 1200°C que la mantendra durante un periodo de
3 horas.

El ciclo térmico de cosinterizacion, puede comprender dos etapas sucesivas, distintas:

- una primera etapa, o etapa de eliminacién de aglutinante, puede realizarse al aire, por ejemplo, desde la
temperatura ambiente hasta una temperatura de 350°C a 450°C, que es una temperatura para la que el soporte
metalico no presenta una oxidacion significativa.

Podra efectuarse, por ejemplo, un aumento de temperatura desde la temperatura ambiente hasta una temperatura
comprendida entre 350°C y 450°C a razén de 0,5°C/min, después observar una meseta a esta temperatura entre
350°C y 450°C durante un periodo de 1 a 12 horas (véase la figura 7).

- una segunda etapa que es la etapa de sinterizacion propiamente dicha, se realiza por ejemplo hasta 1200°C bajo
una atmosfera controlada, muy débilmente oxidante tal como se definié anteriormente, que permite no reducir las
fases cristalinas del electrodo de aire y de la capa barrera de difusién de Cr eventual, y no oxidar significativamente
el metal del soporte.

Podra efectuarse, por ejemplo, un aumento de temperatura desde la temperatura de la meseta de eliminacién de
aglutinante, entre 350°C y 450°C a razdon de 2°C/min, hasta 1200°C, después observar una meseta a esta
temperatura durante un periodo de 3 a 10 horas (véase la figura 7).

Se efectla a continuacion una disminucion de temperatura desde 1200°C hasta la temperatura ambiente, a razén de
0,1 a 5°C/min (véase la figura 7).

En la figura 4 se representa una celda, concretamente una celda segun la invencién, obtenida mediante el
procedimiento seguln la invencién.

Se trata de una celda de tipo SOFC. La celda de tipo electrolizador, por ejemplo, de vapor de agua, se disefia con un
apilamiento de capas similar y elaborado segun un protocolo idéntico.

A este respecto, puede observarse que la presente descripcion se aplica cualquier celda ya se trate de una “SOFC”
o de una “EAT”. Las adaptaciones necesarias a cada tipo de celda y a su procedimiento de fabricacion pueden
realizarse facilmente por el experto en la técnica.

Comprende un soporte (41) metalico poroso, una capa (42) de adaptacién termomecanica, una capa (43) barrera de
difusién de cromo (opcional), un electrodo (44) de hidrégeno o de agua, un electrolito (45) denso, una capa (46)
barrera de reaccién y un electrodo (47) de oxigeno o de aire.

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

Una “SOFC” que comprende una celda segun la invencion también puede funcionar alimentandose mediante biogas,
procedente por ejemplo del tratamiento de los desechos de descarga o de depuradoras, 0 mediante gas procedente
del tratamiento de efluentes diversos, por ejemplo efluentes de productos de papel o lacteos.

La invencion va a describirse ahora en referencia al siguiente ejemplo, facilitado a modo ilustrativo y no limitativo.

En este ejemplo, se prepara una celda electroquimica con soporte metalico, concretamente una celda segun la
invencion representada en la figura 4, mediante el procedimiento segun la invencion.

1/ Soporte metalico

El soporte metélico se realiza mediante colada en banda a partir de un acero inoxidable ferritico de referencia K41X
(designacioén europea X2CrTiNb18 1.4509) producido por ARCELOR MITTAL®.

Se prepara una primera suspensién con un polvo de acero grueso cuya mediana de tamano se centra en 200 um.

A continuacién se prepara la suspension de colada segun la siguiente formulacion: el 82% en peso de metal, el 13%
en peso de 2-butanona (disolvente), el 3,5% en peso de poli(carbonato de propileno) (aglutinante) y el 0,5% en peso
de carbonato de propileno (plastificante). Se cuela esta suspensiéon sobre una hoja de Mylar® siliconada con ayuda
de un casco que presenta una altura de colada de 700 um. Tras secado a la temperatura ambiente durante 5 horas,
se cuela una segunda banda sobre la primera con ayuda de una segunda suspensién que presenta la misma
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formulacion que la anterior pero realizada a partir de un polvo de acero mas fino cuya mediana de tamano esta
centrada en 30 um.

2/ Capa de adaptacién termomecanica.

Se deposita una capa de grosor fino (20 um) mediante serigrafia de una tinta ceramica sobre la banda en bruto
anterior.

Se realiza esta tinta segun la siguiente formulacién: el 25% en peso de zirconia estabilizada con escandio y con
cerio (10Sc1CeSZrO) producida por DAIICHI KIGENSO KAGAKU KOGYO cuyo tamafno de las particulas esta
centrado en 0,5 um, el 20% en peso de polvo de acero centrado en 10 um, el 5% en peso de etilcelulosa
(plastificante) y el 50% en peso de terpineol (disolvente). A continuacién se seca la banda a 40°C durante 5 horas.

3/ Capa opcional de barrera antidifusién de Cr

En el caso concretamente en el que la naturaleza del metal usado para realizar el soporte es un formador de
cromito, se afiade una capa para detener la difusion de Cr hacia el electrodo de Ho.

Se deposita esta capa de un grosor de 15 um mediante serigrafia sobre la banda en bruto obtenida anteriormente a
partir de una tinta ceramica. Se elabora esta tinta a partir de la siguiente formulacion: el 20% en peso de zirconia
estabilizada idéntica a la usada en la capa de adaptacion termomecanica, el 20% en peso de OXIdO mixto de tipo
espinela (MnyCozx)O4 que puede fijar el Cr producido por la sociedad MARION TECHNOLOGY © que presenta un
tamafo de particulas centrado en 1 um, el 5% de etilcelulosa y el 55% de terpineol. La etapa de secado es idéntica a
la etapa anterior.

4/ Electrodo de Ho

Se realiza el electrodo de Hz de un grosor de 40 um mediante serigrafia sobre la banda en bruto procedente de la
etapa anterior a partir de una tinta compuesta por el 30% en peso de zirconia estabilizada idéntica a la usada
anteriormente, el 30% de peso de NiO producido por Pharmacie Central de France cuyo tamafio de las particulas
esta centrado en 5 um, el 5% de etilcelulosa y el 35% de terpineol. Se realiza el secado durante 5 horas a 40°C.

5/ Electrolito
Se realiza el electrolito delgado de 10 um mediante serigrafia sobre la banda en bruto anterior. La tinta depositada
esta compuesta por el 60% en peso de zirconia estabilizada idéntica a la de la etapa 2, el 5% en peso de etilcelulosa

y el 55% en peso de terpineol.

6/ Capa barrera de reaccion

Con el fin de evitar cualquier reactividad entre la zirconia del electrolito y el material de electrodo de aire, se deposita
una capa a base de ceria sustituida con 6xido de itrio (YDC) de 2 um mediante serigrafia sobre la banda en bruto
procedente de la etapa anterior.

La formulacién de la tinta es el 60% en peso de ceria (YDC) producida por la sociedad MARION TECHNOLOGY e
cuyo tamafio de las particulas esta centrado en 0,5 um, el 5% en peso de etilcelulosa y el 55% en peso de terpineol.
Se efectla el secado en las mismas condiciones que la etapa anterior.

7/ Electrodo de oxigeno o de aire

El electrodo de oxigeno o de aire esta compuesto por un éxido mixto de estructura tipo perovskita de formula
Pro,6Sro4Co0sFeo 203 (PSCF) asociado con ceria sustituida con éxido de gadolinio (“GDC”). Debldo a un coeficiente
de dllata0|on mas importante que el deI electrollto y el de la capa barrera de reaccion (19. 10° K para PSCF frente a
11.10° K para la zirconia y 12. 10 K para “YDC”), se prepara el electrodo de oxigeno o de aire con una
arquitectura que presenta un gradiente de composicion.

Este electrodo comprende por tanto una capa de 5 um de una mezcla del 75% en peso de CGO y el 25% en peso
de PSCF, una capa de 10 um de una mezcla del 50% en peso de CGO y el 50% en peso de PSCF, y una capa de
10 um de una mezcla del 25% en peso de CGO y el 75% en peso de PSCF. Se deposita el conjunto de las capas
mediante serigrafia sobre la banda en bruto procedente de la etapa anterior. Se realiza el secado de las diferentes
capas durante 5 horas a 40°C.

Al término de esta conformacion, se corta el material multicapa segun la forma deseada, después se sinteriza en las
condiciones expuestas por la figura 7 que muestra el protocolo de sinterizacion de la celda.
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El ciclo de sinterizacion se descompone en 2 fases distintas, se realiza la primera fase, reservada a la eliminacién de
aglutinante, al aire hasta 350°C y se realiza la segunda que se refiere a la sinterizacion de la celda bajo argon que
contiene 10”° atm de oxigeno.
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REIVINDICACIONES
1. Celda electroquimica con soporte metalico, que comprende:
- un soporte (41) de metal poroso que comprende una primera superficie principal y una segunda superficie principal;
- una capa (42) porosa de adaptaciéon termomecanica sobre dicha segunda superficie principal;
- una capa (43) porosa, barrera a la difusién de cromo, sobre dicha capa porosa de adaptacion termomecanica,
siendo esta capa porosa, barrera a la difusion de cromo, de zirconia estabilizada y/o de ceria sustituida, y de un
6xido mixto de estructura tipo espinela;
- una capa (44) porosa de electrodo de hidrégeno sobre dicha capa porosa barrera a la difusion de cromo;
- una capa (45) densa de electrolito sobre dicha capa porosa de electrodo de hidrégeno;
- una capa (46) barrera de reaccién, densa o porosa, sobre dicha capa (45) densa de electrolito;

- una capa (47) porosa de electrodo de oxigeno o de aire sobre dicha capa (46) barrera de reaccion.

2. Celda electroquimica con soporte metélico segun la reivindicacion 1, en la que la primera superficie principal y la
segunda superficie principal son superficies planas y paralelas.

3. Celda electroquimica con soporte metalico segun la reivindicacion 2, en la que la primera superficie principal es
una superficie inferior y la segunda superficie principal es una superficie superior, y las capas se apilan
sucesivamente sobre |la segunda superficie principal.

4. Celda electroquimica con soporte metalico segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la
porosidad del soporte de metal poroso y de las capas porosas es del 20 al 70%, preferiblemente del 20 al 60% en
volumen, y la porosidad de la o de las capas densas es inferior al 6% en volumen.

5. Celda segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la distancia entre la primera superficie
principal y la segunda superficie principal del soporte de metal poroso es inferior o igual a 1 mm, preferiblemente es
de 200 a 1000 um, todavia preferiblemente de 400 a 500 pum.

6. Celda segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el soporte de metal poroso es de un
metal elegido de hierro, las aleaciones a base de hierro, cromo, las aleaciones a base de cromo, las aleaciones
hierro-cromo, los aceros inoxidables por ejemplo los aceros inoxidables formadores de cromo, niquel, las aleaciones
a base de niquel, las aleaciones niquel-cromo, las aleaciones que contienen cobalto, las aleaciones que contienen
manganeso, las aleaciones que contienen aluminio.

7. Celda segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la capa porosa de adaptacion
termomecanica es de un metal, preferiblemente idéntico al metal del soporte de metal poroso, y de un conductor
i6nico tal como zirconia estabilizada y/o ceria sustituida.

8. Celda segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la capa porosa de electrodo de
hidrégeno es de una mezcla de NiO, y de zirconia estabilizada y/o de ceria sustituida.

9. Celda segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la capa densa de electrolito es de
zirconia estabilizada.

10. Celda segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la capa barrera de reaccion es de ceria
sustituida.

11. Celda segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la capa porosa de electrodo de oxigeno
o de aire es de ceria sustituida y de un material de electrodo de oxigeno o de aire.

12. Procedimiento de preparacion de una celda electroquimica con soporte metalico que comprende:
- un soporte (41) de metal poroso que comprende una primera superficie principal y una segunda superficie principal;
- una capa (42) porosa de adaptacion termomecanica sobre dicha segunda superficie principal;

- eventualmente, una capa (43) porosa, barrera a la difusién de cromo, sobre dicha capa porosa de adaptacion
termomecanica;
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- una capa (44) porosa de electrodo de hidrogeno sobre dicha capa porosa barrera a la difusién de cromo;
- una capa (45) densa de electrolito sobre dicha capa porosa de electrodo de hidrégeno;

- una capa (46) barrera de reaccién, densa o porosa, sobre dicha capa (45) densa de electrolito;

- una capa (47) porosa de electrodo de oxigeno o de aire sobre dicha capa (46) barrera de reaccion;
procedimiento en el que:

a) se prepara un soporte de metal poroso en bruto; después

b) se depositan sucesivamente en estado bruto sobre la segunda superficie principal del soporte de metal poroso en
bruto:

- una capa porosa de adaptacion termomecanica;

- eventualmente, una capa porosa, barrera a la difusion de cromo;
- una capa porosa de electrodo de hidrégeno;

- una capa densa de electrolito;

- una capa barrera de reaccion, densa o porosa; y

- una capa porosa de electrodo de oxigeno o de aire;

c) se procede a la sinterizacion simultanea, de una sola vez, del soporte de metal poroso en bruto y de todas las
capas en estado bruto depositadas.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, en el que las capas se depositan mediante un procedimiento elegido
de la serigrafia, la colada en banda, el prensado, el termoprensado, la pulverizacion y el recubrimiento por
centrifugacion.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 12 6 13, en el que la etapa de sinterizacion c) se realiza bajo una
atmasfera controlada, por ejemplo una atmdésfera muy débilmente oxidante.

15. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en el que la etapa de sinterizacion c) se
realiza a una temperatura de 600°C a 1600°C, preferiblemente de 800°C a 1400°C.

16. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 15, en el que la etapa de sinterizacién c)

comprende una etapa de eliminacion de aglutinante al aire, después una etapa de sinterizacion propiamente dicha
bajo una atmdsfera controlada, por ejemplo una atmésfera muy débilmente oxidante.
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