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DESCRIPCION

Disposicion de proteccion para placas de estructura de células de 6xido sélido y procedimiento de formacion de
dicha disposicién de proteccion

Campo de la invencion

La mayor parte de la energia del mundo se produce mediante petréleo, carbdn, gas natural o energia nuclear. Todos
estos procedimientos de produccion tienen sus problemas especificos en cuanto a, por ejemplo, la disponibilidad y la
bondad con el medio ambiente. En lo que respecta al medio ambiente, especialmente el petréleo y el carbén causan
contaminacion cuando se queman. El problema con la energia nuclear es, al menos, el almacenamiento de
combustible usado.

Especialmente debido a los problemas medioambientales, se han desarrollado nuevas fuentes de energia, mas
respetuosas con el medio ambiente y, por ejemplo, que tienen una mejor eficiencia que las fuentes de energia
mencionadas anteriormente. Las pilas de combustible, por medio de las cuales la energia del combustible, por
ejemplo, el biogas, se convierte directamente en electricidad a través de una reaccidon quimica en un procedimiento
ecologico y los electrolizadores, en los que la electricidad se convierte en combustible, son prometedores
dispositivos de conversion de energia en el futuro.

Los procedimientos de produccion de energia renovable tales como la energia fotovoltaica y edlica se enfrentan a
problemas en las variaciones de produccion estacionales ya que su produccion de electricidad esta limitada por los
efectos ambientales. En el caso de sobreproduccion, se sugiere que la produccion de hidrégeno a través de la
electrdlisis del agua sea una de las opciones futuras de almacenamiento de energia. Ademas, una célula de
electrolisis también se puede utilizar para producir gas metano de alta calidad a partir de almacenes de biogas
renovables.

Estado de la técnica

La pila de combustible, como se presenta en la Fig. 1, comprende un lado 100 de anodo y un lado 102 catodo y un
material 104 de electrolito entre ellos. En las pilas de combustible de 6xido soélido (SOFC), el oxigeno 106 se
alimenta al lado 102 de catodo y se reduce a iones de oxigeno negativos. El ion negativo de oxigeno pasa a través
del material 104 de electrolito al lado 100 de anodo donde reacciona con el combustible 108 produciendo electrones,
agua y también tipicamente diéxido de carbono (CO3). El anodo 100 y el catodo 102 estan conectados a través de
un circuito 111 eléctrico externo que comprende una carga 110 para que la pila de combustible extraiga energia
eléctrica junto con el calor fuera del sistema. Las reacciones de las pilas de combustible en el caso del metano, el
monoxido de carbono y el combustible de hidrégeno se muestran a continuacion:

Anodo:
CH4 + HO = CO + 3H;
CO + H0 = CO; + Hy
H, + O* = H,0 + 2¢e
Catodo:

0; + 4¢” = 20©
Reacciones netas:
CH4 + 20; = CO; + 2H;0
CO + 1/20; = CO;
H, + 1/20, = H,0

En el modo operativo de electrdlisis (células de electrolizadores de 6xido sdélido (SOEC)) la reaccion se invierte, es
decir, el calor, asi como la energia eléctrica de una fuente 110, se suministran a la célula donde el agua y, a
menudo, también el didxido de carbono se reduce en el lado del catodo que forma iones de oxigeno, que se mueven
a través del material electrolitico hacia el lado del anodo donde tiene lugar la reaccion de oxidacion de oxigeno. Es
posible usar la misma célula de electrolito sélido en los modos SOFC y SOEC.

Las células de electrolizadores de 6xido solido operan a temperaturas que permiten que tenga lugar una reaccion de
electrolisis a alta temperatura, siendo dichas temperaturas tipicamente entre 500-1.000 °C, pero incluso
temperaturas superiores a 1.000 °C pueden ser Utiles. Estas temperaturas de funcionamiento son similares a las
condiciones de los SOFC. La reaccion de célula neta produce gases de hidrégeno y oxigeno. Las reacciones para
un mol de agua se muestran a continuacion:
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Catodo:

H.0 + 2e" ---> 2 H, + O
Anodo:

02- > 1/20;, + 2¢
Reaccion neta:

H20 ---> H, + 1/20,.

En las pilas de combustible de Oxido Sélido (SOFC) y de Electrolizador de Oxido Sélido (SOE) las pilas donde la
direccion del flujo del gas del catodo con respecto al gas del anodo internamente en cada célula, asi como las
direcciones del flujo de los gases entre las células adyacentes, son combinados a través de diferentes capas de
células de la pila. Ademas, el gas catddico o el gas anddico o ambos pueden pasar a través de mas de una célula
antes de que se agote y una pluralidad de corrientes de gas pueden dividirse o fusionarse después de pasar una
célula primaria y antes de pasar una célula secundaria. Estas combinaciones sirven para aumentar la densidad de
corriente y minimizar los gradientes térmicos a través de las células y toda la pila.

Las pilas de SOFC y SOEC comprenden elementos de células apiladas y separadores de manera intercalada, en los
que cada elemento de célula esta constituido intercalando un electrolito, el lado del anodo y el lado del catodo. Los
reactivos son guiados por placas de campo de flujo a los electrodos porosos.

Una SOFC suministra en funcionamiento normal una tensién de aproximadamente 0.8V. Para aumentar la salida de
tension total, las pilas de combustible generalmente se ensamblan en pilas en los que las pilas de combustible estan
conectados eléctricamente a través de placas de campo de flujo (también: placas de separacion, placas de
interconexion, placas interconectoras, placas bipolares, placas de colector de corriente). El nivel de tensién deseado
determina la cantidad de células necesarias.

Las placas bipolares separan los lados del anodo y el catodo de las unidades de células adyacentes y al mismo
tiempo permiten la conduccion de electrones entre el anodo y el catodo. Las interconexiones o placas bipolares
normalmente estan provistas con una pluralidad de canales para el paso de gas combustible en un lado de una
placa de interconexion y gas oxidante en el otro lado. La direccion de flujo del gas combustible se define como la
direccién sustancial desde la porcion de entrada de combustible a la porcién de salida de combustible de una unidad
de célula. Del mismo modo, la direccién de flujo del gas oxidante, el gas catddico, se define como la direccion
sustancial desde la porcion de entrada del catodo a la porcién de salida del catodo de una unidad de célula.

Convencionalmente, las células se apilan una encima de la otra con una superposicién completa que da como
resultado una pila con, por ejemplo, coflujo que tiene todas las entradas de combustible y oxidante en un lado de la
pila y todas las salidas de combustible y oxidante en el lado opuesto. Una caracteristica que afecta las temperaturas
de la estructura en funcionamiento es la reforma de vapor del combustible que se alimenta a la célula. La reforma
del vapor es una reaccidon endotérmica y enfria el borde de entrada de combustible de la célula. Debido a la
exotermicidad del procedimiento electroquimico, los gases de salida salen a una temperatura mas alta que la
temperatura de entrada. Cuando las reacciones endotérmicas y exotérmicas se combinan en una pila de SOFC, se
genera un gradiente de temperatura significativo a través de la pila. Grandes gradientes térmicos inducen tensiones
térmicas en la pila que son altamente indeseables y conllevan una diferencia en la densidad de corriente y la
resistencia eléctrica. Por lo tanto, existe el problema de la gestion térmica de una pila SOFC: reducir los gradientes
térmicos lo suficiente como para evitar tensiones inaceptables y maximizar la eficiencia eléctrica a través de un perfil
de densidad de corriente homogéneo.

En las realizaciones de la técnica anterior, a menudo es necesario recubrir protectoramente las placas de campo de
flujo para ralentizar la corrosion del metal. En general, existen tres mecanismos principales de corrosion que causan
el envejecimiento de las pilas de combustible de 6xido sélido y los electrolizadores. El primero es la formacion de
una capa o capas de oxido que tienen baja conductividad eléctrica sobre la superficie del metal, otro es la
sedimentacion de compuestos de cromo que se evaporan del metal sobre las superficies activas de la célula unitaria
y la reaccién con materiales electroquimicamente activos debilitando las propiedades electroquimicas, quimicas, de
conductividad eléctrica y/o permeabilidad a los gases del material activo, y el Ultimo que es el cambio de la
composicion de metal a granel, ya sea por agotamiento de al menos un compuesto de metal a granel tal como
cromo o transferencia hacia adentro de un compuesto que originalmente no estaba presente en el metal a granel tal
como niquel del electrodo de combustible o compuestos de la solucién de sellado. Las estructuras de 6xido se usan
generalmente como revestimientos protectores que, por un lado, ralentizan la difusién de oxidantes sobre la
superficie del metal y, por otro lado, la difusiéon de atomos y compuestos de aleacion a través de la estructura de
oxido. El precio del revestimiento protector es tipicamente significativo dentro de los costes totales de la pila de
células y el coste del revestimiento protector esta influenciado por un lado por el procedimiento de fabricacion
utilizado para el revestimiento protector, el material y la superficie por recubrir de manera protectora. Ademas, no es
preferible extender el revestimiento protector conductor de electricidad a las areas que se utilizan para sellar las pilas
de células, ya que el vidrio, los materiales ceramicos o los minerales generalmente utilizados como selladores
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pueden reaccionar con el revestimiento protector causando efectos de envejecimiento en las estructuras de la pila
de células, por ejemplo, debido al aumento de las fugas de gas y/o al aumento de la conductividad eléctrica. Por otro
lado, los revestimientos protectores que tienen valores de conductividad eléctrica tipicamente bajos, tal como los
compuestos de 6xido de aluminio, pueden usarse para evitar reacciones quimicas entre la estructura de acero y los
materiales de sellado, asi como para evitar la evaporaciéon de cromo de estas areas.

Las estructuras de interconexién del estado de la técnica se realizan con procedimientos de formacién a partir de
placas de metal en chapa. La capacidad de formacion maxima del metal esta limitada por sus propiedades
mecanicas Y, tipicamente, tanto el area del canal como las superficies de contacto no son éptimas como se describio
anteriormente. Debido a la limitacién asociada a los procedimientos de formacion, las estructuras de placas
interconectadas causan importantes caracteristicas de pérdida de presion y/o la superficie de contacto limita la
transferencia de electrones en la pila de combustible, causando restricciones a la relacion de trabajo de la pila de
combustible o la pila de electrolizadores.

El rendimiento de los revestimientos protectores en las interconexiones de SOFC esta fuertemente relacionado con
la composicién quimica y la microestructura de los revestimientos depositados. Dado que la degradacion del catodo
es una consecuencia de las reacciones entre los materiales del catodo y el 6xido de Cr y los oxihidroxidos volatiles,
es decir, CrO3, CrO2 (OH), y CrO2(OH), que se transportan a través de la fase gaseosa en el electrodo activo, estos
revestimientos deben tener una microestructura densa. Una microestructura densa es esencial en ambientes
hostiles (alta humedad y temperatura de operacion) con el fin de disminuir el crecimiento de la incrustacion de 6xido
rico en Cr, lo que puede conducir a una oxidacion de ruptura descontrolada y/o aumentar la resistencia éhmica de
los sistemas de revestimiento de sustrato. La alta presion parcial de H,O en el lado del anodo de un SOFC también
inhibe el crecimiento de incrustaciones de 6xido ricas en Cr con baja conductividad eléctrica. Ademas, el electrodo
anadico puede estar en contacto directo con la estructura de interconexién, lo que en las condiciones de operacion
tipicas de SOFC conduce a la transferencia de niquel a la estructura de acero. Esto eventualmente cambia la
estructura de acero ferritico en una estructura austenitica que tiene por ejemplo mayor coeficiente de expansion
térmica, propiedades eléctricas y mecanicas en comparacion con la estructura ferritica.

Los revestimientos protectores pueden fabricarse usando diversas técnicas de pulverizacion térmica. Antes del
procedimiento de pulverizacion, se requieren varias fases de sintesis de material y fabricaciéon de polvo con el fin de
formar una materia prima adecuada para el procedimiento de pulverizaciéon, que siempre se requiere cuando se
emplean técnicas convencionales de pulverizacion térmica (pulverizacion de polvo seco). Algunas técnicas de
pulverizacion térmica convencionales comunmente utilizadas son la pulverizacion con plasma atmosférico (APS) y la
pulverizacion con oxicombustible a alta velocidad (HVOF). En general, las fases de sintesis de material y fabricacion
de polvo se adaptan especificamente de acuerdo con la materia prima y el equipo de pulverizacién. Como resultado,
se necesitan practicas de investigacion y desarrollo que requieren mucho tiempo con el fin de encontrar las rutas
optimas de procedimiento de material. En segundo lugar, el procedimiento de pulverizacion necesita ser optimizado
para poder fabricar los revestimientos con microestructura favorable.

Como los revestimientos utilizados en SOFC y SOEC son relativamente delgados (<50 pm), los pasos del
procedimiento, descritos anteriormente, deben ser lo mas robustos posible con el fin de poder que se pueda
minimizar cualquier tipo de variacion en el espesor del revestimiento y en la microestructura. El control del
procedimiento general se vuelve mas desafiante cuando se utilizan procedimientos de pulverizaciéon térmica
convencionales. Esto se debe a la razén de que el procedimiento de revestimiento total, incluyendo la sintesis de
material y de polvo, contienen los multiples pasos del procedimiento que tienen un gran impacto en la calidad del
revestimiento pulverizado. Esto resulta ain mas problematico cuando se depositan estructuras de revestimiento de
varias capas, por ejemplo, revestimiento protector y capa de contacto, ya que los pasos del procedimiento se
multiplican por el nimero de capas de revestimiento depositadas.

Sin embargo, mediante el uso de una nueva técnica de pulverizacion térmica, es decir, la pulverizacion térmica
precursora de solucion (SPTS), donde la materia prima esta en forma liquida y no en polvo seco, el numero de
pasos del procedimiento puede reducirse notablemente. Esto se debe a que el material convencional y la sintesis en
polvo por fases ya no son necesarios. Como resultado, cuando el nimero de pasos del procedimiento disminuye, el
procedimiento general se vuelve mas robusto y controlable. Ademas, la deposicién del revestimiento se vuelve mas
rentable, lo que es mas favorable cuando se producen revestimientos para pilas de SOFC y SOEC.

En el documento de la técnica anterior WO 96/288255 A1 se presentan realizaciones de pirdlisis por pulverizacion,
en las que no se utiliza llama térmica en el procedimiento de pulverizacion. Por lo tanto, en el documento WO
96/288255, el revestimiento de la superficie pulverizada requiere la serie de fases de procesamiento térmico
separadas llamadas paso de calcinacion y sinterizacion a 100-600 °C. Estos pasos del procedimiento requieren un
largo tiempo de procesamiento. Otro inconveniente es que, debido al largo tiempo de procesamiento, una capa de
CrO, tiene suficiente tiempo para formarse. Como la soluciéon se pulveriza sobre un sustrato precalentado, no se
puede evitar la formacion de grietas debido a la evaporacion de compuestos volatiles (disolventes). Como resultado,
no se puede lograr la proteccién adecuada contra la migracion de Cr.

Breve descripcion de la invencion
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El objeto de la invencion es lograr una disposicion y un procedimiento de proteccion avanzados para formar
estructuras de revestimiento multicapa con propiedades de conductividad protectora y altamente eléctrica sobre las
placas de estructura de célula de las células en procedimientos de revestimiento al menos parcialmente simultaneos
para evitar la corrosion y para mejorar la vida util y la eficiencia eléctrica de las células. Esto se puede lograr
mediante una disposicién de proteccion de células de 6xido sélido, donde cada célula de 6xido sélido comprende al
menos dos placas de estructura de pila de combustible realizadas de metal para disponer los flujos de gas en la
célula, y una estructura de electrodo activo, que comprende un lado de anodo, un lado de catodo, y un elemento
electrolitico entre el lado del anodo y el lado del catodo. La disposicién de proteccion comprende medios de
pulverizaciéon térmica para formar en un primer procedimiento de revestimiento un primer revestimiento de material
sobre una estructura metalica a partir del precursor liquido que se forma a partir de al menos una de las sustancias
en base a nitratos y acetatos alimentados a la llama térmica y para formar al menos en otro procedimiento de
revestimiento al menos en parte simultdneamente con dicho primer procedimiento de revestimiento, al menos otro
revestimiento de material sobre revestimiento previamente depositado a partir del precursor liquido que se forma a
partir de al menos una de las sustancias en base a nitratos y acetatos alimentados a dicha llama térmica, el
precursor de la solucidn pulverizada térmicamente entra en contacto con capas unidas con revestimiento
depositados previamente que estan realizados de material con alta conductividad eléctrica, y donde los
revestimientos estan formados principalmente por particulas con un intervalo de tamario de 10 a 500 nm, debido a la
atomizacion efectiva de las gotas durante el procedimiento de pulverizacion.

El foco de la invencién es también un procedimiento de proteccion de células de 6xido sélido, en el cual el
procedimiento esta dispuesto para que el gas fluya en la célula. En el procedimiento se forma en un primer
procedimiento de revestimiento, un primer revestimiento de material sobre la estructura metalica del precursor
liquido, que se forma a partir de al menos una de las sustancias en base a nitratos y acetatos alimentados a la llama
térmica, y en el procedimiento se forma al menos en otro procedimiento de revestimiento al menos en parte
simultaneamente con dicho primer procedimiento de revestimiento, al menos otro revestimiento de material sobre
revestimiento previamente depositado a partir de precursor liquido, que se forma a partir de al menos una de las
sustancias en base a nitratos y acetatos alimentados a dicha llama térmica, y el precursor de la solucion pulverizada
térmicamente entra en contacto con las capas unidas con revestimiento previamente depositado que estan
realizadas de material con alta conductividad eléctrica (> 100 S cm™'), y donde los revestimientos estan formados
principalmente por particulas con un intervalo de tamafo de 10 a 500 nm, debido a la atomizacién efectiva de las
gotas durante el procedimiento de pulverizacion.

La invencién se basa en formar en un primer procedimiento de revestimiento, un primer revestimiento de material
sobre una estructura metalica a partir de un precursor liquido y formar al menos en otro procedimiento de
revestimiento, al menos en parte simultaneamente con dicho primer procedimiento de revestimiento, al menos otro
revestimiento de material sobre dicha estructura metalica a partir de precursor liquido.

El beneficio de la invencion es que se pueden realizar procedimientos de revestimientos simultaneos para formar
revestimientos protectores de multiples capas superpuestas y capas de contacto, mientras que la sintesis del
material de los revestimientos tiene lugar en llama térmica. Esto hace que los procedimientos de revestimiento sean
mas rapidos y mas econémicos, ademas de que las propiedades eléctricas pueden mejorarse en comparacion con
las realizaciones de la técnica anterior.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1 presenta una sola estructura de pila de combustible.

Figura 2 presenta placas de campo de flujo ejemplares.

Figura 3 presenta una estructura de célula de 6xido sélido ejemplar de acuerdo con la presente invencion.
Figura 4 presenta una disposicion de proteccion ejemplar de acuerdo con la presente invencion.

Figura 5 presenta un ejemplo de revestimientos superpuestos de acuerdo con la presente invencion.

Figura 6 presenta una lista de pasos de procedimiento ejemplar y una comparacion para procedimientos

convencionales de pulverizacién térmica.
Descripcion detallada de la invenciéon

La Figura 2 muestra placas 121a, 121b, 121c de campo de flujo ejemplares de una pila de combustible. Una pila
completa de pilas de combustible comprende varias placas 121 colocadas sucesivamente entre si de una manera
mostrada. Las placas en esta realizacion son rectangulares y simétricas. Una estructura 104 de elemento de
electrolito que comprende una capa de electrolito entre un electrodo anddico y un electrodo catédico se coloca entre
las placas 121 generalmente en el medio de la placa. La estructura 104 de elemento de electrolito puede ser
cualquier estructura de elemento electrolitico adecuada y, por lo tanto, no se describe en la presente memoria con
mas detalle. Las placas 121 de campo de flujo y la estructura 104 de elemento de electrolito estan selladas con
medios 3-6 de sellamiento. El propdsito de los medios 3-6 de sellamiento es asegurar que el oxidante y el
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combustible no se mezclen directamente sin las reacciones de la pila de combustible dentro del area
electroquimicamente activa, que el combustible y el oxidante no se filtren de las células electroquimicas, que las
células electroquimicas adyacentes no estan en contacto electrénico entre si, y que ese oxidante y combustible se
suministren a los planos 121 de placa de campo de flujo deseados. Dos placas 121a, 121b, 121c de campo de flujo
opuestas y la estructura 104 de elemento de electrolito forman entre ellas una sola estructura repetitiva. Una placa
121 de campo de flujo es una placa delgada plana que esta realizada de aleacion de metal, material ceramico,
material cermet u otro material que puede resistir tensiones quimicas, térmicas y mecanicas que estan presentes en
una pila de combustible. De acuerdo con la invencion, la placa 121 de campo de flujo comprende orificios de entrada
y salida colocados en los bordes de la placa 121. En este ejemplo, la placa 121 es rectangular y los orificios de flujo
se colocan en bordes 19 ligeramente mas cortos. Ambos bordes 19 tiene cuatro orificios, un orificio 7, 11 de entrada
para gas rico en oxigeno (en la siguiente realizacion ejemplar: aire), un orificio 10, 14 de salida para aire, un orificio
8, 12 de entrada para combustible y un orificio 9, 13 de salida para combustible. El gas rico en oxigeno puede ser
cualquier gas o mezcla de gases, que comprende una cantidad medible de oxigeno. En ambos bordes 19, los
orificios estan dispuestos en una secuencia que tiene primero aire en 7, 11, luego combustible en 8, 12, luego
combustible 9, 13 fuera y luego aire 10, 14 fuera. Las superficies de la primera cara 20 (en la superficie superior de
la fig.) y la segunda cara 21 (debajo de la superficie, no mostrada) alrededor de los bordes de la placa de campo de
flujo estan conformadas para permitir un sellado eficiente y limitan las superficies 15-18 contorneadas en el medio de
la placa de flujo de campo que tiene un contorno especifico para guiar el gas combustible y el aire sobre las
superficies de los elementos 104 electroliticos. Cabe sefialar que los nimeros 15-18 de referencia que representan
flechas relacionadas con los medios 3-6 de sellado que ilustran las rutas de flujo de gas en la figura 1 también se
usan para referirse a una cara y una superficie 15-18 contorneada de una placa 121a, 121b, 121c de campo de flujo
que esta orientada hacia los medios 3-6 de sellamiento que enfrentan el elemento o estructura de sellado en
cuestion.

El numero de orificios para organizar los flujos de gas en una pila de pilas de combustible puede variar, asi como la
forma en que se organizan los flujos de gas. La idea basica es que los orificios 7-14 en las placas 121 de campo de
flujo superpuestas estan dispuestos de modo que sus posiciones coincidan y los orificios en la misma linea formen
un canal de colector de gas a través de la pila. Los medios 3-6 de sellamiento se utilizan para evitar la alimentacion
del combustible y el aire a las capas incorrectas entre los elementos electroliticos y las placas de campo de flujo. Los
medios de sellado estan dispuestos para rodear cada orificio 7-14 en la placa 121 de campo de flujo. La placa 121
de campo de flujo y los elementos 3-6 de sellado se utilizan para formar conductos (es decir, canales) que
atraviesan toda la pila de pilas de combustible. Los orificios en las placas de campo de flujo estan super
posicionados con el fin de formar dicho conducto.

Las direcciones de flujo de gas rico en combustible y oxigeno en el elemento electrolitico comparadas entre si se
pueden disponer en la denominada disposicion de flujo conjunto donde ambos flujos de gas tienen esencialmente la
misma direccién o en la llamada disposicion de flujo contrario donde las direcciones de flujo de gas difieren unas de
otras esencialmente por 180°.

En la figura 3 se presenta una disposicion de contacto preferida de estructura de célula de 6xido solido de acuerdo
con la presente invencion. La célula de oxido solido puede ser por ejemplo una pila de combustible o una célula de
electrolizador. La estructura de la célula de 6xido solido es plana en las realizaciones preferidas de acuerdo con la
presente invencion, pero la invencién también se puede utilizar en otro tipo de estructuras de células de éxido sélido.
El espesor del anodo es tipicamente 200 micrometros o mas, el espesor del electrolito es tipicamente 1 a 10
micrometros y el espesor del catodo es tipicamente de 30-100 micrometros en la estructura de la célula de 6xido
sélido soportada por el anodo. El espesor del anodo es tipicamente de 30 micrémetros o mas, el espesor del
electrolito es tipicamente 30 micrémetros o mas y el espesor del catodo es tipicamente de 30-100 micrémetros en
una estructura de célula de 6xido solido soportada por electrolito. Cada célula de 6xido sélido comprende al menos
dos placas 121 de campo de flujo para disponer los flujos de gas en la célula, y una estructura 130 de electrodo
activo, que se presenta con mas detalle en la figura 1 que comprende un lado 100 de anodo, un lado 102 de catodo,
y un elemento 104 electrolitico entre el lado del anodo y el lado del catodo. La disposicion de contacto comprende
una estructura 128 de junta para realizar funciones de sellado en la célula de 6xido sélido y una estructura 132 de
contacto que se ubica entre las placas 121 de campo de flujo y la estructura 130 de electrodo activo. El material de
contacto puede estar realizado de material conductor de electricidad, tal como metal o ceramica. La estructura 132
de contacto esta adaptada al menos en parte por una estructura permeable al gas de acuerdo con las estructuras de
las placas 121 de campo de flujo y de acuerdo con la estructura de la estructura 130 de electrodo activo. En
realizaciones preferidas de acuerdo con la presente invencion, la estructura 132 de contacto es plana y laminar, pero
también se pueden utilizar otras formas.

De acuerdo con la presente invencion, la pila de combustible o pila de electrolizadores comprende al menos una
estructura repetitiva Unica. Una sola estructura repetitiva comprende al menos una estructura de elemento de
electrolito electroquimicamente activa que incluye el lado del combustible, el electrolito intermedio y el lado rico en
oxigeno, colocada entre al menos dos placas de campo de flujo y el otro gas de distribucidn rico en oxigeno en el
lado rico en oxigeno de la estructura de elemento electrolitico y el otro gas combustible distribuidor en el lado de
combustible del elemento de electrolito, y al menos un medio de sellado sella la atmésfera de gas en su recinto
previsto. La placa de campo de flujo tiene al menos una abertura de entrada para gas combustible y/o gas rico en
oxigeno y al menos una abertura de salida para gas combustible usado y/o gas rico en oxigeno.
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Los procedimientos de fabricacion preferidos para formar la superficie contorneada (como por ejemplo: corrugada)
son procedimientos que usan deformacion plastica tal como estampado, prensado y similares, en los que se cambia
la forma del material pero no se agrega o elimina material, o procedimientos en los que se agrega material como
soldadura o se elimina como grabado. Se pueden utilizar otros procedimientos de fabricacion si el material de campo
de flujo es fragil, como extrusién, colada, impresion, moldeo y similares. Los orificios para combustible y aire
generalmente se pueden realizar en un mismo paso de fabricacion.

Cada placa 121 de campo de flujo puede hacerse similar en la estructura de ensamblaje de la pila, por lo tanto, solo
se necesita un tipo de placa para producir una pila de pila de combustible que tenga la cantidad deseada de
estructuras 104 de elementos electroliticos repetitivos. Esto simplifica la estructura y facilita fabricacion de las pilas
de combustible.

En los sistemas de pilas de combustible y electrolizadores, una de las funciones de disefio mas criticas es maximizar
la eficiencia de la produccién de electricidad y la producciéon de hidrégeno, respectivamente. Esto se ve afectado
considerablemente por un lado por la eficiencia interna de la pila de combustible/electrolizador, pero también
considerablemente por la energia necesaria para alimentar los gases. Por otro lado, es un requisito para el sistema
de canales de flujo transferir electrones generados y requeridos de un electrodo a otro. Por lo tanto, el material del
sistema de canal de flujo debe fabricarse con material que conduzca bien la electricidad. Ademas, la recoleccion de
electrones del electrodo para interconectar la estructura de la placa debe disponerse de manera que la porciéon de
pérdida éhmica permanezca lo mas pequefia posible en el area del electrodo activo. La porcion de pérdida en la
recoleccion actual del area activa se define por la conductividad del material del area activa, el espesor del material,
asi como la distancia que recorre un electréon cuando se transfiere desde la placa de canal de flujo a la superficie del
electrodo activo y de alli al lugar de reaccion o viceversa, respectivamente. No es deseable un area de recoleccion
actual dentro de la placa de canal de flujo en la parte superior del area activa que es demasiado grande
nuevamente, porque entonces se dificulta el acceso de gases a la superficie de reaccion. Es posible encontrar un
optimo para el tamafio de la superficie de contacto entre la placa del canal de flujo y el electrodo activo, cuando se
optimiza el suministro de gases a la superficie de reaccion, a medida que los electrones se desplazan, y el
rendimiento y la eficiencia de la pila de combustible/electrolizador pueden por lo tanto ser optimizados.

Las placas 121 de campo de flujo, es decir, las placas de canal de flujo y la estructura de placa de interconexion,
generalmente estan fabricadas de acero, debido a su conductividad eléctrica suficiente, resistencia a la corrosion, un
coeficiente de expansion térmica similar a la célula unitaria y buenas propiedades de capacidad de formacion.
Cuando se forma una placa de acero, el material se estira y, por lo tanto, se adelgaza en las ubicaciones de las
areas formadas. Cada material tiene su propio maximo caracteristico para las propiedades de formacion y, si se
supera, se forman rupturas y cavidades en el material. Ademas, la formacion excesiva del material puede adelgazar
el material base aumentando excesivamente la corrosion del material y acortando la vida util de la pila de
combustible/electrolizador. Por lo tanto, se aspira a que el material tenga formas suaves y redondeadas. Debido a
que la formacion establece limites en el disefio del canal, la superficie de contacto o la altura del canal a menudo se
mantienen demasiado pequefias, lo que aumenta las pérdidas éhmicas internas y/o las pérdidas de presion de flujo
de la pila de células.

En las disposiciones preferidas de acuerdo con la presente invencion, la estructura 132 de contacto esta ubicada
entre las placas 121 de campo de flujo y el lado 102 de catodo de la estructura 130 de electrodo activo, pero también
se pueden utilizar otras ubicaciones en otras realizaciones de la invencion.

La estructura 132 de contacto de acuerdo con la realizacién preferida de la presente invencién esta adaptada por
una estructura permeable al gas utilizando al menos una de las siguientes caracteristicas: forma de los agujeros,
tamafio de los agujeros, distancia entre los agujeros, porosidad de la estructura 132 y la tortuosidad de la estructura
132. La estructura 132 de contacto puede comprender, por ejemplo, agujeros rectangulares, que se pueden
extender a dos canales de gas adyacentes para mejorar las caracteristicas de distribucion de gas, por ejemplo
igualando las diferencias entre los flujos de gas de dichos dos flujos de gas adyacentes. La distribucién de gas
desde los canales 136 de flujo de gas a la estructura 130 de electrodo activo puede mejorarse aumentando el
tamafio de los agujeros y minimizando la distancia entre dos agujeros adyacentes. Por otro lado, la conductividad
eléctrica, las caracteristicas de transferencia de calor y el soporte mecanico de la estructura se pueden mejorar
aumentando la distancia entre los dos orificios adyacentes y minimizando el tamafo de los orificios.

El material de la estructura 132 de contacto se compone preferiblemente por ejemplo del metal recubierto de manera
protectora o la estructura sinterizada de ceramica permeable a los gases eléctricamente conductores entre las
placas 121 de campo de flujo y la estructura 130 de electrodo activo para evitar la evaporacion de especies que
contienen cromo. El espesor de la estructura 132 de contacto se puede optimizar de acuerdo con al menos una de
las siguientes caracteristicas: caracteristicas de transferencia de calor, caracteristicas eléctricas de la disposicion de
contacto y caracteristicas de distribucion de gas. El espesor de la estructura 128 de junta puede adaptarse de
acuerdo con el espesor de la estructura 132 de contacto, lo que permite mas variaciones de tolerancia al espesor de
las células de o6xido solido. La estructura 132 de contacto se puede fabricar y procesar mediante diversos
procedimientos de fabricaciéon, como por ejemplo: perforacion, troquelado, grabado, moldeo, ruleta de una estructura
de red, una estructura de sinterizacion porosa y/o una malla expandida para formar la estructura 132 de contacto
permeable al gas. Perforacion indica cortar filas y columnas de pequefios agujeros. Troquelado indica un
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procedimiento de uso de un troquel para cortar bandas de materiales de baja resistencia, es decir, recortar o
seccionar. Malla expandida indica producir metal expandido, una chapa o placa, al cortar en tiras y estirar
simultaneamente. Ruletear significa realizar pequefios cortes horizontales y verticales al material de la estructura de
contacto.

El rendimiento de los revestimientos protectores en las interconexiones de SOFC esta fuertemente relacionado con
la composicién quimica y la microestructura de los revestimientos depositados. Dado que la degradacion del catodo
es una consecuencia de las reacciones entre los materiales del catodo y el 6xido de Cr y los oxihidroxidos volatiles,
es decir, CrO3, CrO,(OH), y CrO, (OH), que se transportan a través de la fase gaseosa, o a través de la migracion,
en el limite de fase triple (TPB), estos revestimientos deben tener una microestructura densa. Un revestimiento
protector que tiene microestructura densa es esencial, por ejemplo en ambientes hostiles (alta humedad vy
temperatura de operacion) con el fin de disminuir el crecimiento de la incrustacion de 6xido rico en Cr, lo que puede
conducir a una oxidacion de ruptura descontrolada y/o aumentar la resistencia 6hmica de los sistemas de
revestimiento de sustrato.

Aunque los revestimientos protectores se pueden fabricar de diversas maneras, los procedimientos de pulverizacion
térmica precursora de solucion (SPTS) y especialmente el procedimiento de pulverizacion a la llama precursora de
solucion de alta velocidad (HVSPFS) muestran el mayor potencial en el campo de la tecnologia de revestimiento. La
técnica de deposicion de pulverizacion a la llama del precursor de solucion de alta velocidad (HVSPFS) se puede
clasificar bajo los procedimientos de pulverizacion térmica precursora de solucion (SPTS) que representa una
técnica de deposicion novedosa en el campo de pulverizacion térmica y obtiene la escalabilidad similar para
produccién a escala industrial como las técnicas de pulverizacion térmica convencionales. Los revestimientos de
espinela con propiedades ventajosas para las interconexiones SOFC se obtienen utilizando el procedimiento de
pulverizacion a la llama precursora de solucién de alta velocidad (HVSPFS). La clara ventaja de los procedimientos
de pulverizacion térmica precursora de la solucion es la longitud total de la cadena de produccion para obtener
revestimientos pulverizados. Ya que la sintesis de materiales y la formacion de particulas tienen lugar durante el
procedimiento 152 de pulverizacion cuando se alimentan en la llama térmica, no hay necesidad de fases separadas
del procedimiento de sintesis de materiales, preparacion de polvo o pasta como en los procedimientos de
pulverizacién térmica convencionales o en los procedimientos convencionales de ceramica humeda tales como la
serigrafia, el revestimiento por inmersion, la pintura con pasta o procedimientos similares como se muestra en la Fig.
6. Estas fases requieren tiempo (mano de obra y costes de almacenamiento) y energia (electricidad), lo que
inevitablemente conduce a un aumento en los costes de produccion. Ademas, se mostré que los revestimientos se
podian producir utilizando materias primas relativamente baratas, por ejemplo nitratos metdlicos o acetatos
metalicos.

En la Figura 6 se presenta un ejemplo esquematico que muestra un procedimiento de revestimiento que tiene
sustancialmente menos fases del procedimiento que los procedimientos de revestimiento convencionales, tales
como procedimientos de ceramica humeda o procedimientos convencionales de pulverizaciéon térmica en polvo
seco. La principal diferencia del procedimiento de acuerdo con la presente invencion en comparacién con los
procedimientos convencionales de pulverizacion en polvo seco es que ya no se necesitan fases separadas de
sintesis de material y preparacion de polvo y, por lo tanto, se requieren menos pasos del procedimiento para obtener
revestimientos pulverizados.

Estos revestimientos pulverizados térmicamente precursores de solucion pulverizados (SPTS) tienen estructuras de
revestimiento nanoescaladas, lo que significa que los revestimientos estan formados por particulas sélidas con un
intervalo de tamafio de 10 nm hasta varios micrometros, o sélidos en el sustrato a través de la condensacion debido
a gradiente térmico En la pulverizacion a la llama precursora de solucion de alta velocidad (HVSPFS), los
revestimientos estan formados principalmente por particulas con el intervalo de tamafio de 10 a 500 nm, debido a la
atomizacion efectiva de las gotas durante el procedimiento de pulverizacion, cuando se alimenta a alta velocidad y a
la llama 152 térmica de alta temperatura. Sin embargo, algunas particulas del tamafio de micrometros también se
forman con una morfologia de particulas similar a la de los procedimientos convencionales de pulverizacion térmica.
Las particulas submicrométricas tienen caracteristicas policristalinas, mientras que las nanoparticulas tenian una
estructura cristalina mas simple con granos finos equiaxiales. La tasa de enfriamiento rapida de las salpicaduras
pequefias induce una situacion donde la nucleacién homogénea es competitiva o predominante contra la nucleacion
heterogénea.

La formacion de particulas a nanoescala es consecuencia de una buena atomizacion y evaporacion de los
precursores 151a y 151b cuando se inyectan en la llama térmica de alta velocidad. Las particulas se forman a través
de la ruta de conversion de liquido a sélido y de gas a sdlido. Como resultado, los revestimientos pulverizados tienen
una microestructura densa, lo que es favorable para prevenir el transporte de Cr y permitir buenas propiedades
eléctricas. La microestructura densa es una consecuencia de la alta energia cinética de la llama 152 térmica que
permite una alta velocidad de deposicién y una estructura muy compacta de las particulas pequefias para formar
revestimientos 160 protectores densos y la capa 162 de contacto. Dado que se puede esperar que la masa de las
particulas submicrométricas y nanoescaladas se insignificante, la velocidad de vuelo de las particulas puede estar
cerca de la velocidad de la llama térmica.

En la Figura 4 se presenta una disposicion de proteccion ejemplar de células de 6xido soélido de acuerdo con la
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presente invencion. La célula de 6xido solido puede ser por ejemplo una pila de combustible o una célula de
electrolizador. Cada célula de 6xido soélido comprende al menos dos placas 121 de estructura de célula realizadas
de metal para disponer los flujos de gas en la célula, y una estructura 130 de electrodo activo, que comprende un
lado 100 de anodo, un lado 102 de catodo y un elemento 104 de electrolito entre lado anddico y lado catédico. La
disposicion de proteccion comprende medios 152 para formar al menos uno de dichos revestimientos 160, 162 a
partir del precursor 151 liquido que se forma a partir de nitratos o acetatos o ambas sustancias basadas alimentadas
en la llama térmica que tienen una velocidad promedio de gas superior a 200 m/s. Los medios 152 pueden usarse
para formar un revestimiento de 6xido de metal, por ejemplo en las placas 121 de estructura de célula. El
revestimiento formado en las placas 121 de estructura de célula tiene preferiblemente un espesor menor que 25 um.
Las placas 121 de estructura de célula pueden ser, por ejemplo, placas de campo de flujo, placas de separacion,
placas de interconexién, placas interconectoras, placas bipolares, placas de colector de corriente, etc. El
revestimiento se puede aplicar sobre un lado de las placas 121 de estructura de célula, es decir, dicho lado de aire o
combustible, o sobre ambos lados de las placas 121 de estructura de célula. La composicion de revestimiento y la
microestructura se pueden variar en los diferentes lados de las placas 121 de estructura de célula. La composicion
de revestimiento y la microestructura pueden tener un gradiente lateral sobre las placas 121 de estructura de célula,
por ejemplo que el area que esta en contacto con las superficies 100, 102 de electrodo activo puede estar realizada
de un sistema de material conductor de electricidad, ya que el area que esta en contacto con el area de sellado
puede estar realizada de material bien aislante.

La disposiciéon de proteccion ejemplar de acuerdo con la presente invencion presentada en la figura 4 comprende
medios 152 para formar en un primer procedimiento de revestimiento un primer revestimiento 160 de material sobre
la estructura 121, 132 metalica a partir del compuesto 151a liquido que se forma a partir de nitratos o acetatos o
ambas sustancias basadas. Al menos en parte simultdneamente con dicho primer procedimiento de revestimiento se
forma en otro procedimiento de revestimiento otro revestimiento 162 de material sobre dicha estructura 121, 132
metalica a partir del compuesto liquido 151b que se forma a partir de nitratos o acetatos o ambas sustancias
basadas. Dicho primer revestimiento de material y dichos otros revestimientos de material se superponen y tienen
una adhesién entre ellos, que se forma por anclaje mecanico de particulas depositadas por mezcla parcial de
material sintetizado o fundido o preferiblemente por ambos. En las realizaciones de acuerdo con la presente
invencion, también se pueden formar dos o mas revestimientos superpuestos, es decir, los denominados
revestimientos multicapa, a partir de precursores liquidos, es decir, compuestos 151a, 151b, 151c, ..., en un
procedimiento similar al descrito en relacion con el primer revestimiento de material y el otro revestimiento de
material.

Como la eficiencia de las células de 6xido solido o las células electrolizadoras esta fuertemente vinculada al cambio
de electrones entre la estructura 132 de contacto ubicada entre las placas 121 de campo de flujo y el lado 102 de
catodo de la estructura 130 de electrodo activo, es crucial obtener una interfaz con bajas pérdidas 6hmicas. Las
bajas pérdidas 6hmicas se pueden obtener utilizando una estructura de revestimiento de varias capas, lo que
significa producir la capa 162 de contacto entre los revestimientos 160 protectores depositados y la estructura 130
de electrodo activo. Es favorable usar la misma composicién de material que se usa en el electrodo 130 activo. Las
propiedades de sinterizacion entre la capa 162 de contacto y la estructura 130 de electrodo activo pueden mejorarse
alterando la microestructura de la capa 162 de contacto depositada.

Como material ceramico, es decir, 6xidos metalicos, la capa 162 de contacto puede producirse usando los
procedimientos de pulverizacion térmica precursora de soluciéon (SPTS). No solo el precursor de la solucion produce
revestimientos con estructura nanoescalada, la pulverizaciéon a la llama precursora de solucién de alta velocidad
(HVSPFS) forma las particulas con un intervalo de tamafio de 10 a 500 nm, debido a la atomizacion efectiva de las
gotas durante el procedimiento de pulverizacion, cuando se alimenta a alta velocidad y a la llama 152 térmica de alta
temperatura. Las particulas con este intervalo de tamario obtienen un fuerte comportamiento de sinterizacién ya que
la mayoria de la energia libre (deltaGt) esta asociada en las superficies de las particulas en micrometros,
submicrométros y especialmente de tamafio nanométrico (deltaGs). Esta energia libre se ve reforzada por la energia
unida al pequefio tamafio de cristalito y el nimero de limites de grano (deltaG,). Ademas, la sinterizacion
probablemente se ve reforzada por las tensiones residuales y la estructura cristalina desordenada y metaestable.
Cuando se presiona la capa 162 de contacto con las propiedades mencionadas contra la estructura 130 de electrodo
activo a temperatura elevada, el transporte de material, a través de la difusion y el crecimiento del grano
(sinterizacién en estado solido) producira la interfaz con baja resistencia éhmica entre la estructura 130 de electrodo
activo y la capa 162 de contacto y mejoran ain mas el contacto entre la capa 162 de contacto y el revestimiento 160
protector. Para revestimientos pulverizados térmicamente precursores de solucion (SPTS), cf. La temperatura de
sinterizacion de los revestimientos HVSPFS es muy probable en el intervalo de 0.2-0.3T,, (donde Tn es la
temperatura de fusion del material en grados Kelvin), que es considerablemente menor en comparaciéon con los
sistemas de materiales formados por particulas de tamafio de micrémetro que es 0.5-0.8Tn,.

El contacto entre el revestimiento 160 protector y la capa 162 de contacto se mejora mediante el anclaje mecanico y
la sinterizacion parcial de los materiales utilizados en la capa protectora y la capa de contacto. Para obtener un buen
anclaje mecanico y capas de revestimiento bien adheridas, la rugosidad del sustrato debe ser del mismo orden de
magnitud que el espesor de las laminas depositadas o el diametro de las particulas, especialmente cuando se
depositan particulas nanoescaladas. Por lo tanto, se puede afirmar que HVSPFS produce una interfaz con una
morfologia de superficie favorable para estructuras de revestimiento de multiples capas con buena adhesién cuando
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se deposita, lo que favorece la produccion de estructuras de revestimiento de multiples capas.

En una realizaciéon preferida de acuerdo con la presente invencioén, la disposicion de protecciéon comprende medios
152 de pulverizacion térmica para formar una llama a alta velocidad y alta temperatura usando hidrocarburos de
combustién, por ejemplo propano, propileno, hidrégeno, etileno, acetileno o queroseno como un combustible.

En una realizacion ejemplar, la disposicion de proteccion comprende medios 152 de pulverizaciéon térmica para
formar una llama térmica a alta temperatura a la que se alimenta el precursor liquido para formar compuestos de
o6xido metalico. Dicho precursor liquido comprende iones metalicos, que forman el revestimiento 160 deseado y la
capa 162 de contacto con oxigeno. El precursor liquido esta formado por al menos uno de nitratos metalicos (nitratos
de manganeso, nitratos de cobalto, nitratos de hierro, nitratos de cerio, nitratos de itrio, nitratos de lantano, nitratos
de estroncio, nitratos de niquel, nitratos de titanio, nitratos de cobre, nitratos de aluminio, etc.) y acetatos metalicos
(por ejemplo, acetatos de manganeso, acetatos de cobalto, acetatos de hierro, acetatos de cerio, acetatos de itrio,
acetatos de lantano, acetatos de estroncio, acetatos de niquel, acetatos de titanio, acetatos de cobre, acetatos de
aluminio, etc.), y del disolvente formado de al menos uno de los compuestos organicos (etanol, isopropanol, etc.) y
agua en la que se disuelve el disolvente de al menos uno de los nitratos metalicos y acetatos metalicos, y de
compuestos organicos que estabilizan el precursor liquido a través de la quelacion, lo que resulta en una mezcla
mas homogénea de complejo metalico (por ejemplo, acido citrico, glicina, carbamida, alcohol polivinilico, etc). El
precursor liquido se forma ademas a partir de compuestos organicos que son exotérmicos por encima del nivel
umbral de energia caracteristico (por ejemplo, acido citrico, glicina, carbamida, alcohol polivinilico, etanoal,
isopropanol), y a partir de compuestos organicos que forman gases como producto de reaccion (por ejemplo, acido
citrico, glicina, carbamida, alcohol polivinilico, etanol, isopropanol) y, por lo tanto, aumentan ain mas la atomizacién
del precursor liquido. En la figura 5 se presenta un revestimiento 160 protector ejemplar y una capa 162 de contacto
sobre el sustrato 121, 132 metalico.

En una realizacion de acuerdo con la presente invencion, la disposicion de proteccidon puede comprender medios
151 para controlar la fraccion de un precursor organico o inorganico, por ejemplo, para que la concentracion
catidnica total para los precursores que forman el material de 6xido metalico esté entre 0,1 ... 4, 5 mol/L y
compuestos organicos para regular las caracteristicas térmicas y fisicas del procedimiento de pulverizacion térmica y
para mejorar la atomizacion del precursor liquido. Los compuestos organicos pueden ser por ejemplo acido citrico,
glicina, carbamida, etc. Dichas caracteristicas térmicas y fisicas son, por ejemplo atomizacion, evaporacion,
descomposicion térmica, sintesis de materiales y fusion. La disposicion de proteccion puede comprender ademas
medios 151 para controlar la fraccion de al menos uno de agua, nitratos metalicos, acetatos metalicos, compuestos
organicos o inorganicos y disolvente en base a alcohol (por ejemplo, etanol, isopropanol, etc.) o una mezcla de
diversos disolventes (de una manera que la concentracion de alcohol puede variar entre 0 ... 35 % en volumen) en
forma liquida, con el fin de regular las caracteristicas térmicas y fisicas del procedimiento de pulverizacién térmica y
mejorar la atomizacion del precursor liquido. Los medios 150 también pueden usarse en una realizacion preferida
para formar material que contiene al menos agua, nitratos metalicos, acetatos metalicos, aditivos organicos o
inorganicos en forma liquida con el fin de mejorar las caracteristicas exotérmicas del material de revestimiento.

En las realizaciones de acuerdo con la presente invencion, se puede lograr una llama térmica de alta temperatura y
alta velocidad, por ejemplo al quemar como hidrocarburos, ya sea propano, propileno, hidrégeno, etileno, acetileno,
queroseno o una mezcla de hidrocarburos con oxigeno. Ademas, en algunas realizaciones, dicha llama puede
formarse formando una pluma de plasma usando uno o dos gases atémicos, por ejemplo argon, helio, hidrégeno o
mezclas de gases ternarios. En una disposicion de proteccion preferida de acuerdo con la presente invencion, los
medios 152 de pulverizacion térmica forman una llama térmica de alta temperatura y alta velocidad usando
hidrocarburos como combustible (por ejemplo, propano) y aditivos organicos y/o inorganicos o mezclas de aditivos
tales como acido citrico, glicina, carbamida, alcohol polivinilico, etc.

La disposicion de proteccion ejemplar presentada de la figura 4 comprende también la unidad 154b de alimentacion
y control de precursores, que puede ser por ejemplo de base neumatica (recipiente presurizado) y o de base
mecanica (bomba peristaltica o similares) para controlar la tasa de alimentacion y la velocidad de alimentacion del
precursor y la formaciéon de material de acuerdo con la invencion. La disposicion también comprende valvulas 155
para regular el flujo de agua y ofras sustancias a los medios 150 para formar material para el procedimiento de
pulverizacién térmica.

La alimentacion precursora 151a, 151b y la unidad 153 de control, las valvulas 155 para regular el flujo de agua y
otras sustancias a los medios 150, cuyo flujo puede modificarse, es una forma en que se puede pulverizar multiples
materiales sin pausar/reducir el procedimiento de revestimiento cuando se deposita la capa 162 de contacto sobre la
capa 160 protectora. Los medios 150 se pueden modificar también de manera que se puedan aplicar diferentes
sistemas 160, 162 de material en los diferentes lados de la placa 121 de estructura de célula aumentando el nimero
de unidades de alimentacion 151 precursora y para hacer estructuras de revestimiento con gradiente lateral en la
placa 121 de estructura celular. Al ajustar el intervalo de tiempo al inyectar los precursores en el procedimiento 152
de pulverizacion, el cambio de composicion de la capa de revestimiento puede ser gradual desde el revestimiento
160 protector a la capa 162 conductora o con una interfaz clara entre el revestimiento 160 protector y la capa 162
conductora. Ademas, al ajustar los parametros de pulverizacion, es decir, la tasa de alimentacion y la tasa de
hidrocarburos y oxigeno, la microestructura del revestimiento puede alterarse, por ejemplo de porosa a densa, con
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cambio gradual o claro en las interfaces.

En las realizaciones de acuerdo con la presente invencion se pueden usar como técnicas de pulverizacion térmica,
por ejemplo pulverizacion con plasma atmosférico (APS), pulverizacion con plasma en atmdsfera controlada,
pulverizacion con plasma al vacio (VPS), pulverizacion con plasma en suspension (SPS), pulverizacion con plasma
precursor de solucion (SPPS), pulverizacion a la llama (FS), pulverizacion a la llama de liquidos (LFS), pulverizacion
de oxi-combustible de alta velocidad (HVOF), pulverizacion a la llama a alta velocidad (HVFS), pulverizacion de oxi-
combustible de alta velocidad de suspension (S-HVOF), pulverizacién a la llama del precursor de solucion de alta
velocidad (HVSPFS), pulverizacion de aire-combustible de alta velocidad (HVAF) y procedimientos de pulverizacion
térmica de precursor de solucion (SPTS).

El mayor potencial para los revestimientos 160 protectores en el lado del aire de la estructura de célula sélida son
materiales ceramicos con la férmula genérica de espinela (A,B)304, donde A y B son cationes metdlicos. El interés
actual en el uso de SOFC se centra en espinelas en base a Mnz-xCo1+x04 (donde x = 0 ... 1) ya que estos
materiales obtienen buenas propiedades de barrera contra el Cr contra la migracion de las especies Cr y la
formacion de espinelas (Mn, Co,Cr)3;04 quimicamente mas estables con propiedades de conductividad eléctrica
mejoradas en comparacion con la capa de 6xido de Cr que se forma en la estructura de acero sin ninguna estructura
de revestimiento protector. Las espinelas de Mn-Co-O tienen estructuras cristalinas cubicas y tetragonales cuando el
factor x estequiométrico esta entre 0,3-0,9 en el sistema Mn{xC02x04. Las espinelas Mn,.Co1+O4 tienen
propiedades eléctricas aceptables con conductividades eléctricas que varian de 15 ... 68 S/cm en un intervalo de
temperatura de 700 ... 800 °C, en términos de composicién quimica. El dopaje de hierro en pequefias cantidades, al
obtener MnCoyxFexO4, muy probablemente mejora la conduccion electronica. El dopaje provoca la formacion de
distribucion de cationes (Co?*, Mn?*, Fe%*) (Co?*, Co®*, Mn*, Mn**, Fe?*, Fe%*),04 en el sistema de espinela, ya que
los cationes de Co tienen una mayor tendencia a ocupar sitios tetraédricos en comparacion con los cationes de Mn,
y los cationes Fe tienen una menor tendencia a ocupar sitios tetraédricos que los cationes Co y Mn. Debido a la
presencia de estados de valencia mixtos en sitios octaédricos en el sistema de espinela (A,B)3O4, la energia de
activacion (Ea) para MnCoq9Fep 104 es 0.38 eV, es decir, mas baja que la E; de MnCo204, que es 0.44 eV. Como
resultado, se pueden obtener conductividades electrénicas de 38...72 S/cm para MnCo1.gFep.104 a 800°C, y 85 S/cm
para MnCo1gFep 1504 a 800°C en aire. Varias otras espinelas, como CuFe;O4, CuMnzO, también muestran gran
interés, obteniendo altas conductividades eléctricas. Los materiales de espinela se pueden dopar aun mas con
metales de tierras raras tal como Ce, Y que ha demostrado que estabilizan ain mas la estructura del revestimiento
al aumentar la resistencia de union del revestimiento y el acero y disminuyen la movilidad del cromo en la estructura
del revestimiento. Se pueden usar los mismos materiales también para proteger el lado del combustible de la
estructura de 6xido sdlido para prevenir el crecimiento de incrustaciones de 6xido y la difusion de niquel desde el
electrodo de combustible activo hacia la estructura metalica.

El revestimiento (162) de contacto se aplica entre la estructura de electrodo (100, 102) activo y la placa (121, 160)
de estructura de célula con el fin de disminuir las pérdidas de contacto entre las interfaces y para aumentar la
conductividad lateral de la solucion (160,162) de revestimiento. El material de revestimiento (162) de contacto es
tipicamente el mismo que el material de electrodo activo, es decir, sobre el material de revestimiento del lado del aire
estan tipicamente estructuras de perovskita (ABO3) tales como (La, Sr)MnOs.5, (La, Sr)(Co, Fe)Oss, (La, Sr)CoOs.s,
o tiene un alto valor de conductividad eléctrica, baja resistencia de contacto a la capa de electrodo activo y alta
estabilidad quimica como La (Ni, Fe)Os.s, Sr (Ti , Fe)Oss, y sobre el lado del combustible, el material de contacto
mas utilizado es el niquel depositado en forma de NiO, pero también se pueden usar otros materiales tal como los
titanatos para este propdsito. La conductividad eléctrica tiene que ser mayor para el material de contacto utilizado en
comparacion con el material de revestimiento protector para que sea afectivo. Por ejemplo (La,Sr)CoOs.5, tiene
conductividad eléctrica entre> 1000 S/cm, La (Ni, Fe)Os.5 alrededor de 300 S/cm y Ni >> 1.000 S/cm en el intervalo
tipico de temperatura de funcionamiento de la célula de 6xido sdlido, teniendo todos alrededor del orden de
magnitud una conductividad mas alta que para los materiales de espinela de revestimiento protector utilizados
tipicamente. El espesor tipico de capa del revestimiento (162) de contacto es desde unos pocos micrémetros hasta
decenas de micrometros. Las propiedades de la microestructura y las propiedades superficiales de la capa de
revestimiento (162) de contacto pueden variar de acuerdo con la estructura de la superficie del electrodo activo para
maximizar los puntos de contacto y la union entre la capa (162) de contacto y una de las estructuras del electrodo
(100, 102) activo.
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REIVINDICACIONES

1. Disposicion de proteccion de células de 6xido solido, comprendiendo cada célula de 6xido sélido al menos dos
placas (121) de estructura de pila de combustible realizadas de metal para disponer los flujos de gas en la célula, y
una estructura (130) de electrodo activa, que comprende un lado (100) de anodo, un lado (102) de catodo, y un
elemento (104) de electrolito entre el lado del anodo y el lado del catodo, caracterizada porque la disposicion de
proteccion comprende medios (152) de pulverizacion térmica para formar en un primer procedimiento de
revestimiento un primer revestimiento (160) de material en la estructura (121, 132) metalica a partir del precursor
(151) liquido que se forma a partir de al menos una de las sustancias en base a nitratos y acetatos alimentados a la
llama térmica y para formar al menos en otro procedimiento de revestimiento al menos en parte simultaneamente
con dicho primer procedimiento de revestimiento al menos otro revestimiento (162) de material sobre el
revestimiento previamente depositado del precursor (151) liquido que se forma a partir de al menos una de las
sustancias en base a nitratos y acetatos alimentados a dicha llama térmica, las capas (162) de contacto pulverizadas
térmicamente precursoras de solucidon se unen con un revestimiento previamente depositado que esta realizado de
material con alta conductividad eléctrica, y formandose los revestimientos principalmente a partir de particulas con
un intervalo de tamafo de 10 a 500 nm, debido a la atomizacién efectiva de las gotas durante el procedimiento de
pulverizacion.

2. Disposicién de proteccion de células de 6xido solido de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque la
disposicion de proteccion comprende (150) medios para formar al menos uno de dichos revestimientos (160, 162) a
partir del precursor (151) liqguido formado a partir de al menos una de las sustancias en base a nitratos y acetatos
alimentados a llama térmica que tienen una velocidad promedio de gas superior a 200 m/s.

3. Disposicion de proteccion de células de 6xido sélido de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque las
capas (160) protectoras pulverizadas térmicamente precursoras de solucién son estructuras densas de 6xido de
espinela con porosidad cerrada.

4. Disposicion de proteccion de células de 6xido sélido de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque la
disposicion de proteccion comprende medios (150) para controlar el cambio de composicion entre el primer
revestimiento (160) y el al menos otro revestimiento (162) de material ajustando intervalo de tiempo del caudal del
precursor (151a, 151b) cuando se alimenta a la llama térmica (152).

5. Disposicién de proteccion de células de 6xido sélido de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque la
disposicion de proteccion comprende medios (154a) para alterar la microestructura (160, 162) de revestimiento
ajustando al menos una de la tasa de alimentacion y la cantidad de hidrocarburos y oxigeno.

6. Disposicion de proteccion de células de éxido sélido de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizada porque los
revestimientos (160, 162) depositados sobre la estructura (121, 132) metalica tienen un espesor total menor que 50
pm.

7. Procedimiento de proteccion de células de 6xido sélido, en el cuyo procedimiento esta dispuesto un flujo de gas
en la célula, caracterizado porque en el procedimiento se forma en un primer procedimiento de revestimiento un
primer material (160) de revestimiento sobre la estructura (121, 132) metalica del precursor (151) liquido, que se
forma a partir de al menos una de las sustancias con base en nitratos y acetatos alimentada a la llama térmica, y en
el procedimiento se forma al menos en otro procedimiento de revestimiento, al menos en parte simultaneamente con
dicho primer procedimiento de revestimiento, al menos otro revestimiento (162) de material sobre el revestimiento
previamente depositado del precursor (151) liquido, que se forma a partir de al menos una de las sustancias en base
a nitratos y acetatos alimentada a dicha llama térmica, y las capas (162) de contacto pulverizadas térmicamente
precursoras de solucién unidas con el revestimiento previamente depositado estan realizadas de material con alta
conductividad eléctrica (> 100 S cm™), y los revestimientos estan formados principalmente por particulas con el
intervalo de tamafio de 10 a 500 nm, debido a la efectiva atomizacion de gotas durante el procedimiento de
pulverizacion.

8. Procedimiento de proteccién de células de 6xido solido de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado porque
en el procedimiento se forma al menos uno de dichos revestimientos (160, 162) a partir de precursor (151) liquido,
que se forma a partir de al menos una de las sustancias en base a nitratos y acetatos alimentada a llama térmica
con una velocidad promedio de gas superior a 200 m/s.

9. Procedimiento de proteccién de células de 6xido solido de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado porque
las capas (160) protectoras pulverizadas térmicamente precursoras de solucién son estructuras densas de 6xido de
espinela con porosidad cerrada.

10. Procedimiento de proteccién de células de 6xido sdlido de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado
porque en el procedimiento se controla el cambio de composicion entre el primer revestimiento (160) y el al menos
otro revestimiento (162) de material ajustando el intervalo de tiempo del caudal del precursor (151a, 151b) cuando
se alimenta a la llama (152) térmica.

11. Procedimiento de proteccién de células de 6xido solido de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado
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porque en el procedimiento se altera la microestructura (160, 162) de revestimiento ajustando al menos una de la
tasa de alimentacion y la cantidad de hidrocarburos y oxigeno.

12. Procedimiento de proteccién de células de 6xido sdlido de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado
porque los revestimientos (160, 162) depositados sobre la estructura (121, 132) metalica tienen un espesor total
inferior a 50 um.
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