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PREFACIO

Esta tesis se ha realizado dentro del marco de la convocatoria del Plan de Doctorado
Industrial promovido por la Generalitat de Catalunya y la Agencia de Gestidn de
Ayudas Universitarias y de Investigacion (AGAUR) en colaboraciéon con el grupo
empresarial AMES y el Institut de Recerca i Energia de Catalunya (IREC) donde se han
llevado a cabo la fabricacién del interconector y la realizacion de todos los ensayos
realizados y la Universitat Politécnica de Catalunya (UPC-EEBE).

El Plan de Doctorado Industrial conlleva el acercamiento entre diversas instituciones
académicas como UPC o IREC y empresas con tejido industrial catalan como las que
conforman el Grupo AMES. La finalidad de este Plan de Doctorado Industrial es
facilitar la insercién laboral y ampliar la formacion de proyectos de investigacion.

En diciembre de 2017 se concedid la beca DI 0035 a la empresa Aleaciones de
Metales Sinterizados S.A. actualmente denominada como AMES Barcelona Sintering
S.A. en colaboracion con el Centro de Integridad Estructural, Fiabilidad y
Micromecanica de los Materiales (CIEFMA) de la Universitat Politécnica de
Catalunya. El proyecto que se ha llevado a cabo se ha denominado “Nuevos
interconectores pulvimetalurgicos para sistemas de Oxido sdlido de alta
temperatura: desarrollo, optimizacion y prototipado”.
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RESUMEN

La transicidén energética hacia la descarbonizacién esta promoviendo la instalaciéon
de fuentes de generacién de energia renovable, su despliegue requiere de sistemas
eficientes de almacenamiento de energia para poder cubrir la demanda. Siguiendo
esta estrategia, la ruta de generacién de hidrégeno surge como una buena
alternativa para el almacenamiento de energia.

Los sistemas electrolizadores de éxido sélido de alta temperatura (SOEC) son los
sistemas mas eficientes para generar hidrégeno a partir de electrdlisis del agua.
Estos sistemas SOEC presentan tasas del 80% en la conversion de energia en el rango
de temperatura de operacidn de entre 700 — 900°C.

Las técnicas de fabricacidon de cada uno de los componentes es uno de los principales
inconvenientes en los sistemas SOEC, ademas tanto el rendimiento como la
durabilidad se encuentran en fase de investigacién con la finalidad de incrementar
su vida util para poder penetrar en el mercado compitiendo con otras tecnologias de
electrdlisis con menores eficiencias.

Los interconectores metalicos son una parte vital en los sistemas de d6xido sdlido de
alta temperatura ya que conectan eléctricamente las celdas y distribuyen el flujo de
gases que alimentan el stack final. La comercializaciéon de estos sistemas puede
impulsarse si se mejora la vida Util y el coste de estos sistemas que en parte viene
condicionada por el alto coste interconector. El material del interconector limita la
vida util del sistema. Actualmente se investiga en aceros inoxidables ferriticos (FSS),
mas rentables que los cerdmicos, pero presentan problemas de degradacién a las
altas temperaturas de trabajo 750-800°C. Fendmenos de corrosion y evaporacion de
cromo afectan negativamente al rendimiento del sistema debido al aumento de la
resistencia eléctrica y el envenenamiento del electrodo de oxigeno respectivamente.
La eficacia en la mitigacién de estos efectos se ha comprobado mediante la
aplicacion de recubrimientos barrera de cromo como el MnCo;0..

Esta tesis se puede dividir en tres bloques: i) disefio y fabricacion del interconector
funcional de FSS mediante la pulvimetalurgia convencional, ii) disefio, construccion
y validacién de un electrolizador de alta temperatura y iii) validacion del
interconector y la capa barrera en una unidad comercial en modo de trabajo de pila
de combustible (SOFC) y modo electrolizador (SOEC).
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La primera parte explora y desarrolla un nuevo sistema de fabricacién de
interconectores metalicos planos mediante tecnologias de pulvimetalurgia
convencional. Para ello se consideran aspectos como la seleccion y procesado del
material, la validacidn del disefio seleccionado, la fabricacion y la optimizacion de las
diferentes fases de obtencion del interconector mediante pulvimetalurgia
convencional. En una segunda fase se han estudiado tres técnicas de aplicacién del
recubrimiento barrera de MnCo,0, como el roll coating, una técnica de fabricacién
aditiva como es la impresién por chorro de tinta a demanda (DOD) y la deposicion
electroforética (EPD).

El equipo electrolizador de alta temperatura disefiado y construido es el primer
equipo a nivel nacional que se ha construido y validado con un stack comercial y que
ha estado trabajando en continuo conectado directamente a una estacién industrial
como el EDAR Riu Sec de Sabadell.

La parte final de la tesis demuestra la eficiencia del interconector y la eficacia del
recubrimiento seleccionado en una unidad de repeticiéon con una celda comercial. Se
ha medido en modo SOEC en el equipo electrolizador construido durante 750h a
800°C y en modo SOFC tras 150h en la estacidon de medida de IREC.

Como tesis industrial se ha introducido un estudio de costes de posibles mejoras
viables en el proceso validado en esta tesis que reducirian notablemente el coste de
produccién del interconector.

A modo resumen, la presente tesis trata sobre el disefio, desarrollo, fabricaciéon y
optimizacion de un interconector metdlico plano de FSS recubierto fabricado por
pulvimetalurgia convencional. La funcionalidad en una unidad de repeticién se ha
validado en un equipo electrolizador de alta temperatura disefiado y construido
también en esta tesis. Los resultados obtenidos muestran un interconector fabricado
por pulvimetalurgia convencional completamente funcional en sistemas de dxido
solido de alta temperatura tanto en modo SOFC como SOEC.

Finalmente, esta tesis ha sido un viaje a través de los diferentes niveles de madurez
de la tecnologia de dxido sélido a alta temperatura y en concreto del modo SOEC. La
tesis se ha iniciado en un TRL 3 de prueba de concepto de la tecnologia de éxido
solido de alta temperatura hasta alcanzar un TRL 7 donde se ha fabricado y validado
un equipo electrolizador de alta temperatura que se ha conectado a una instalacién
industrial y un interconector metalico plano de FSS recubierto validado en el propio
equipo.
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ABSTRACT

The transition towards to low carbon energy generation is promoting the installation
of renewable energy sources, their successful deployment requires efficient energy
storage systems in order to meet demand. Hydrogen generation has emerged as a
good alternative for energy storage.

High-temperature solid oxide electrolyze (SOEC) systems are the most efficient
systems for generating hydrogen from electrolysis of water. These SOEC systems
exhibit 80% energy conversion rates in the operating temperature range of 700 -
900°C.

The manufacturing techniques of the components is one of the main drawbacks of
SOEC systems, and both performance and durability are under investigation in order
to increase their lifetime and market penetration in competition with other
electrolysis technologies with lower efficiencies.

Metal interconnects are a vital part of high-temperature solid oxide systems as they
electrically connect the cells and distribute the flow of gases that feed the final stack.
The commercialization of these systems can be boosted by improving the lifetime
and lowering the cost of these systems, which is partly driven by the high cost of the
interconnector. Research is currently being carried out on ferritic stainless steel (FSS)
interconnects, which are cheaper than ceramic materials, but shaw degradation
problems at the high working temperatures of 750-800 °C. Corrosion phenomena
and chromium evaporation negatively affect system performance due to increased
electrical resistance and oxygen electrode poisoning has been shown to be effective
in mitigation. The effectiveness in mitigating these effects has been proven by the
application of chromium barrier coatings such as MnCo,0..

This thesis can be divided into three blocks: i) design and fabrication by conventional
powder metallurgy of a functional FSS interconnector, ii) design, construction and
validation of a high temperature electrolyze and iii) validation of the interconnector
and barrier coating in a commercial unit in fuel cell working mode (SOFC) and
electrolyze mode (SOEC).

The first part explores and develops a new system for the manufacture of flat metal
interconnects by conventional powder metallurgy technologies. Aspects such as
material selection and processing, validation of the selected design, manufacture
and optimization of the different stages of obtaining the interconnector by
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conventional powder metallurgy are considered. In a second phase, three
techniques have been studied for application of the MnCo,04 barrier coating; roll
coating, additive manufacturing technique such as ink-jet printing drop on demand
(1JP-DOD) and electrophoretic deposition (EPD).

The high temperature electrolyze equipment designed and built within this study is
the first equipment at national level that has been built and validated with a
commercial stack and that has been working connected directly to an industrial
station such as the Riu Sec EDAR in Spain.

The final part of the thesis demonstrates the efficiency of the interconnector and the
effectiveness of the selected coating in a single repeat unit in combination with a
commercial cell. The efficiency has been measured in SOEC mode in the electrolyze
for 750h at 800°C and in SOFC mode after 150h in the IREC measuring station.

As this is an industrial thesis, a cost study of potential feasible improvements to the
process validated in this work has been carried out, significant reduction in the
production cost of the interconnector has been shown to be feasible.

In summary, this thesis deals with the design, development, manufacture and
optimization of a flat coated FSS metal interconnect manufactured by conventional
powder metallurgy. The functionality in a single repeat unit has been validated in a
high temperature electrolyze apparatus designed and built also within this study.
The results obtained show a functional interconnect in high temperature solid oxide
systems in both SOFC and SOEC modes fabricated by conventional powder
metallurgy.

Finally, this thesis details a journey through the different maturity levels of high
temperature solid oxide technology particularly in SOEC mode. The study has started
at a TRL 3 proof of concept of high temperature solid oxide technology and has

reached TRL 7 where a high temperature electrolyze apparatus has been fabricated,
validated and connected to an industrial installation, and a flat coated FSS metal
interconnector validated on electrolyze equipment designed and built in this study.
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1.1 ESCENARIO ENERGETICO

En 2015 en la ONU (Asamblea social de Naciones Unidas), 193 paises apostaron por
el compromiso de un desarrollo que responda a las necesidades globales actuales
donde surgieron 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) con sus 169 metas que
se comprometieron a cumplir en 2030. Esta tesis esta centrada en los ODS 7 (energia
asequible y no contaminante) y 13 (accién por el clima). En la linea del futuro
sostenible y especificamente centrandonos en la transicion energética se resaltan
tres grandes objetivos:

e Revertir el cambio climatico. El aumento de las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEl), principalmente el CO. (>410ppm en 2019) [1] esta
provocando un calentamiento global. El pasado 9 de agosto de 2021 se presentd
el ultimo informe del IPCC que concluye la necesidad de una reduccién de
emisiones de CO; y otros GEl de manera inmediata y a gran escala, para poder
limitar el calentamiento global a cercade 1.5 °Co 2 °C[2].

o Calidad del aire. La contaminacién por particulas en suspensiéon (PM10, PM2.5)
y otros gases (SO,, NO,, CO, C¢Hs), especialmente en zonas urbanas, provoca en
Europa mads de 800.000 muertes prematuras, asi como graves problemas de
salud a la poblacion [3].

e Abastecimiento de energia: El continuado aumento del consumo de energia ha
persistido durante las ultimas décadas y se prevé que seguird creciendo la
demanda. La dependencia hasta hoy de los combustibles fésiles no renovables
ha sido el motivo de multiples conflictos entre paises llevando a tensiones
diplomaticas e inclusas guerras provocando evidentes y nefastas consecuencias
para la poblacién civil. Asegurar un abastecimiento de energia geografica y
politicamente equitativo debe ser una de las prioridades de la sociedad futura.

La figura 1 muestra el presente, pasado y futuro (1850 — 2150) de la demanda de
combustibles del mercado comparado con el incremento de temperatura global del
planeta. El grafico muestra un notable incremento de la demanda del hidrégeno a
partir del 2000 frente al detrimento de los combustibles fésiles sélidos.
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Fig. 1 Gréfico de evolucidén 1850-2150 del consumo de combustibles frente al calentamiento global [4]

En el contexto europeo, el objetivo de la UE es llegar a una neutralidad de carbono
en el 2050 y para ello siguen surgiendo Directivas, pactos y estrategias a seguir. La
figura 2 muestra un esquema de los principales planteamientos que se han publicado
en los Ultimos afios [5—7] para alcanzar la descarbonizacién en 2050.

2018 2019 2020
Directiva Europea Energias Pacto Verde Estrategia Europea del 2050
Renovables RED I Europeo Hidrégeno

Fig. 2 Esquema avance hacia la descarbonizacién del 2050

En este contexto de Espafa, el Plan Nacional Integral de Energia y Clima (PNIEC) [8]
apuesta por una serie de acciones planteadas hasta el 2030 (figura 3) con la finalidad
de alcanzar la neutralidad climatica en carbono en el 2050 como marca UE.

23% 42% 74% Renovables 39.5% Mejora 2030
Reduccion GEI g::uﬁzlee;:p ?al en el sistema de la eficiencia
respecto 1990 B eléctrico energética

final

Fig. 3 Esquema de las acciones planteadas para el 2030 en Espaiia
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1.2 ENERGIA RENOVABLE Y SISTEMAS ALMACENAMIENTO

El uso de energias renovables (edlica, solar (térmica, fotovoltaica), hidroeléctrica,
mareomotriz, geotérmica, el calor ambiental captado por las bombas de calor, los
biocombustibles y la parte renovable de los residuos puede:

o Mitigar el efecto del cambio climatico

e Mejorar la calidad del aire

e Ubicar las fuentes de energia en localizaciones préximas a la demanda

e Repartir el uso energético de una forma equitativa minimizando el efecto
del abastecimiento controlado actual de la energia

e Estimular el empleo mediante la creacién de puestos de trabajo con las
nuevas tecnologias "verdes"

En 2020 se han batido récords histéricos tanto en la cuota de energia renovable
sobre la produccién peninsular alcanzando un 43.6% asi como en la demanda de
energia eléctrica peninsular (40000 MWh) que ha cubierto un 69% con tecnologias
de generacidn que no emiten CO; equivalente a la atmdsfera [9].

Uno de los principales problemas que presentan las energias renovables es su
intermitencia en la generacion, lo que provoca un desacople notable entre Ia
demanday la produccién de estas energias renovable ya que los picos de produccion
y de demanda no coinciden en el tiempo. En el otro extremo se encuentran los
momentos a lo largo del dia en que la generacién de esta energia renovable es mayor
a la demanda [10] (ver figura 4). Ese escenario nos lleva a la necesidad de sistemas
eficientes de almacenamiento de energia (bioldgico, mecanico, térmico, quimico,
electroquimico y eléctrico [11]) para poder basar el sistema energético actual en
energias renovables.

1,5

GENERACION
< 1,4 | DEMANDA ENERGIA
< % G
5 L \\ " ¥ 4
s 4 ¢
24 \
2 EXCESO ‘“*-.
e \DEFICIT
g )
O
E \\-‘%w i"
8 \/\/
d .* ﬁ‘-/
i
0,5
0 2000 4000 6000 8000

HORAS DEL ANO (h)

Fig. 4 Esquema adaptado [10] de la distribucién horaria de los periodos de consumo principal de energia eléctrica
(marrdn), generacion fotovoltaica (roja) y energia excedente (azul) a lo largo de un dia
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El Unico sistema conocido capaz de almacenar este excedente de energia durante
periodos largos de tiempo es el hidrégeno (ver figura 5). A partir de 1 Kg de H; se
puede llegar a producir 120 MJ (33.33 kWh) [12], mientras que de la misma cantidad
de petrdleo la energia obtenida es de unos 46 MJ [13].

Power-to-Gas

1
|
|
|
ian I Inyeccién de
Estacion : metano sintético
H en la red de gas natural
i
1
Mes ! Inyeccién de
a) hidrégeno
enlaredde
Dia Estacion/de bombeo ES
) i natural
Almacenamiento
por aire comprimido,
Hora Baterfas N ) .- - - __

IINEIEF ™ Supercondensadores,
Segundo Lvolantes de inercia

10kWh 1MWh 100MWh 1GWh <10GWh

Y

Fig. 5 Esquemas de la capacidad de almacenamiento de energia de diferentes tecnologias [4]

1.3 HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

El hidrégeno no es una fuente primaria de energia ya que no se encuentra de forma
libre en la naturaleza, no existen yacimientos, sino que se encuentra acoplado a otras
moléculas (metano, agua). Por ello, se considera un medio para almacenar energia y
liberarla de forma controlada, lo que se conoce como un vector energético. Las
principales ventajas es que es un combustible que puede generarse y utilizarse sin
emisiones asociadas de CO,, ya que sélo genera agua como emision. Esto define un
escenario circular donde el hidrogeno aparece como un combustible renovable.
Ademds, el hidrdgeno es el gas mas ligero, con sélo 0.09 Kg/m3 de densidad y una
densidad energética en masa elevada (120 MJ/kg) y baja en volumen (10.8 MJ/Nm?)
respecto al gas natural. Es altamente inflamable con llama incolora y presenta una
elevada flotabilidad y difusividad.

Los principales procesos de produccidén son por conversion quimica (reformado,
gasificacién y pirolisis), divisién termoquimica, bioldgicos (fermentacidn oscura y
electrdlisis microbiana) y electroliticos (electrélisis del agua y fotoelectrolisis)
[14][15]. Actualmente el 99% de hidrégeno usado como combustible se produce a
partir de fuentes no renovables, reformado de combustibles fésiles y sélo el 0.1%
del hidrégeno generado a nivel mundial procede de fuentes renovables como la
electrolisis del agua, mientras casi el 50% procede del reformado de gas natural
[15].

6
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En funcién de la fuente y el método de obtencion este se podra clasificar en
gris/marrén, azul o verde. La tabla 1 muestra las caracteristicas de proceso de cada

uno de ellos.
Tabla 1 Fuentes de obtencién y tipos de hidrégeno

BAJAS
ALTAS EMISIONES EMISIONES EMISIONES CERO
ETIQUETA GRIS MARRON AZUL VERDE

Agua o biomasa

COMBUSTIBLE

Fésil (metano/GN o

Metano/GN con

(energia 100%

carbdn) captura CO2 renovable)
PROCESO CERNIEEENO Reformado Electrélisis
reformado
ESTADO Uso refln,er!as y En desarrollo En desarrollo
petroquimicas
COMPETITIVIDAD alta A corto plazo Largo plazo

Una vez extraido se debe transportar en grandes cantidades y a largas distancias,
con la opcién de usar redes existentes de gas natural. En destino, el uso del H; ya
sea puede como materia primera para procesos de refineria, siderurgia o como
fuente de almacenamiento de energia sin generar emisiones GEI ni contaminantes.
La figura 6 muestra la actual cadena de valor del Hz (desde su produccién, tipologias
de almacenamiento y transporte hasta sus usos finales).

PRODUCCION ALMACENAMIENTO/TRANSPORTE USOS FINALES

ALMACENAMIENTO

Amoniaco y

)\‘*‘ liquidos orgénicos PERIODOS CORTOS
portadores d H, Y VOLUMENES

ENERGiA el

ELECTRICA

* Depésitos
RENOVABLE - Materiales sélidos

PERIODOS LARGOS Industria

* Almacenamiento
geologico natural

Integracion

H, y H, licuad .
2 ¥ 7, fctiaco , sectorial

TRANSPORTE
DISTANCIAS DISTANCIAS LARGAS Y
Gas natural CAUDALES GRANDES
sintético *+ Gasoductos (puro o

« Gasoductos (mezclade|| mezclado GN)
con gas natural o puro]

(Power-to-gas)

+ Tren, barco, camicnes

Combustibles

y almacenamiento

Fig. 6 Cadena de valor actual del hidrégeno presentado en Hoja de ruta del hidrégeno en Espafia [16]

Tal y como muestra la Figura 7, el hidrégeno como vector energético permitiria:
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e Integracion a gran escala de las energias renovables a través de la gestion y el
almacenamiento de los excedentes no consumidos que se generan

e Canalizar energia verde a diferentes sectores de la sociedad (residencial,
logistico, industrial...)

e La descarbonizacién de sectores como el transporte, uso doméstico e industria
[17].

s Y-

1 0]
Energias renovables oo reancial
&4 /

o«

2\

— 7 7.—1,— \ Uso transporte
ﬂ o Almacenamiento S 2

Electrolizador

Uso industrial

Fig. 7 Esquema de una posible solucion de integracién de la generacién de hidrégeno verde mediante electrélisis

1.4 ELECTROLISIS: GENERACION DE HIDROGENO VERDE

La electrdlisis es un proceso electroquimico por el que, si utilizamos energia
renovable, obtenemos hidrégeno verde sin emisién de CO, asociada a partir de
dividir la molécula de agua. La electrdlisis es la tecnologia central de las soluciones
power-to-X (PtX), donde X puede ser hidrégeno y syngas o combustible sintético.

En la electrdlisis es imprescindible la aplicacién de una diferencia de potencial y un
flujo continuo de agua como materia primera. La molécula de agua se disocia
(ecuacidn 1) en H, y O; en estado gaseoso por lo que convertimos energia eléctrica
en energia quimica [18] facilmente almacenable.

H,0 (lig) — H, (gas) + % 0, (gas) Ec. 1
El H,O se suministra en el electrode de combustible que actia como catodo
(ecuacidon 2) donde se generan H; e iones oxigeno que se transportan a través del

electrolito hasta el electrodo de oxigeno que actia como anodo (ecuacion 3).

H,0 +2e~ —» H, + 02~  (Reaccién reduccién) Ec.2

0%~ > % 0, + 2e~ (Reaccién oxidacién) Ec.3
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La electrdlisis, en principio, es un proceso endotérmico que requiere aporte
energético externo en forma de electricidad o calor para que pueda producirse (AG
> 0) [19] [20]. Asumiendo que la reaccion es reversible, la energia necesaria para
este proceso se cuantifica a partir de la ecuacién 4:

AG=AH—-T-AS Ec. 4

Donde AG es la energia libre de Gibbs que nos determina el minimo de energia
eléctrica necesaria para el proceso de electrdlisis (286 kJ/mol (25°C, 1 atm) [21]), AH
es la entalpia que determina la demanda total de energia, T es la temperaturay AS
es la variacion de entropia como demanda de calor (TAS). AG, AS y AH dependen
de la temperatura por lo que levadas temperaturas de trabajo hace que se vean
favorecidas termodinamicamente las reacciones. La figura 8 muestra la variacion de
los diferentes términos de la ecuacién 4 con respecto a la temperatura (la presién
no afecta a AH necesaria para el proceso) donde se observa que AH varia muy poco
con la temperatura, mientras que AG se va reduciendo a medida que la temperatura
aumenta (mds significativa cuando el proceso ocurre con vapor de agua que con agua
liqguida), permitiendo elevadas eficiencias eléctricas trabajando a elevadas
temperaturas. TAS y AH a 100°C presentan un cambio abrupto que se debe a la
vaporizacién del agua.

Incrementar la eficiencia de conversion de energia en hidrégeno por encima del 95%
es efectiva cuando se dispone de calor externo (150-180°C) al sistema para generar
vapor [22].

300 =
3 250 [ AH (total energy demand)
E " -~ —
£ —-—————
£ L] - —— -
E {electnclty demand} -
g S 3
g 150151 %
£ 9B
o R
B 100 1 i
s and)
S 50 4. T-85 ltherma‘,f‘?ﬁ‘.%?'.fi.‘?f? ----------
O 42— ¢ g

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (°C)

Fig. 8 Influencia de la temperatura sobre los pardmetros termodindmicos de la electrdlisis del H.0 a 1 bar
(22]

La tecnologia de AEM (electrolizadores de membrana de intercambio de aniones) es
una tecnologia actualmente no madura ni comercial, aunque actualmente existen
tres tecnologias de electrdlisis que se diferencian por los materiales de la membrana
y del electrdlito, los iones que conducen y la temperatura de trabajo. Las tres
principales tecnologias son AEC, PEM y SOEC. La tabla 2 resume la comparativa de
las diferentes tecnologias de electrdlisis.
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Tabla 2 Comparativa entre las principales tecnologias para la electrdlisis del agua [17][21,23,24]

SOEC [27-29]

Esquema [30]

Alkaline Water Electrolyser
[AWE)

Electrodo . 1 Ol ) e T
Oxigeno (OER) 7 Uzt M0+ ze
Electrodo
Combustible H,0 +2e~ — H, +20H~
(HER)
Portador de OH-
carga
T2 operacion (°C) 40-90
Electrolito KOH
Presion (atm) 1-30
Catalizador Pt, Ni
Celda Carbono
Combustible H,0
%
Degradacién/Kh 013
mA/cm? 200 - 600
kWh/Nm3 H, 43-5.0

Coste (e/kW) 900-1400 (escala kW)

Eficiencia global
(%) 60-70
Vida util (h) 95000
Bien probaday
. desarrollada
Ventajas .
comercialmente. Mayor

durabilidad y menor coste

Electrolito liquido
corrosivo. Baja presion de
los gases de salida y
necesario purificacion
posterior del H;

Inconvenientes

=

Proton Exchange Membrane
Water Electrolyser (PEMWE)

1
5 Ha+ 2H* + 2

2H* +2e~ - H,

H*
20-100
Polimérica
30-80
Pt
Carbono
H,0

0.25

<2000
4.2-4.7

1500~ 2000 (escala kW)
65-75

50000 - 75000
Electrolito sélido. Alta
presion de los gases de
salida. Puede trabajar a
elevadas densidades de

corriente.

Elevados costes de los
catalizadores y de las
membranas. Gran
exigencia en el agua de
alimentacion

AEC [23] [25] PEM [26]
ALCALINOS INTERCAMBIO OXIDO SOLIDO
PROTONICO

Solid Ouide Electrolysis Coll
(SOEC)

0%
700 — 1000
Ceramica
1
Ni
Ceramica
H,0, CH4, CO,

1

<2000
3.2-3.7

Prototipos
85-95

En desarrollo
Electrolito sélido.
Bajo consumo de

electricidad. Menor
exigencia en la
calidad del agua.
Limitada vida
debido a los ciclos
térmicos.
Limitacién en
aplicaciones debido
a las temperaturas
de operacion.

Capee (€/kwe) | g’ op” p—
[31,32] 1400 900 1100-1800 650-1500 3500 5800

! Gasto de capital (Capital expenditure) es la inversidn en capital o inmovilizado fijo que realiza una compafiia ya se
para adquirir, mantener o mejorar su activo corriente. Las unidades estan expresadas en euros invertidos/1000

vatios (Kwe) de potencia eléctrica generada o de salida.
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Mediante el proceso de coelectrdlisis se puede llegar a obtener gas de sintesis o
syngas, que reduce mezclas de H,0 y COza H; y CO utilizado como precursor en la
reaccion de Fischer-Tropsch para la obtencidon de combustibles sintéticos [33].

Esta tesis esta basada en los sistemas de electrolizadores de 6xido sélido.

1.5 ELECTROLIZADORES SOEC

Los electrolizadores de éxido sélido (SOEC) son los sistemas de electrdlisis mas
eficientes [34] y limpios para la produccién de hidrégeno a alta temperatura (entre
700-800°C). Esta tecnologia se ha desarrollado intensamente en los Gltimos 15 afios
[35]. La figura 9 muestra un esquema de funcionamiento de los sistemas SOEC donde
el agua suministrada en el lado del electrodo de combustible se reduce a hidrégeno
e iones oxigeno. Estos iones de oxigeno atraviesan el electrolito para acabar
formando O, por oxidacién en el lado del electrodo de oxigeno.

KR
T

2e’

H,0+2e"H,+0*

Hydrogen el

©

1

Oxygen-ion conducting electrolyte

@
L "

0%—0+2e"
0+0-0,

2e"
—

Air electro

% og

Fig. 9 Esquema del mecanismo de funcionamiento de las SOEC convencionales con un electrolito conductor de
iones de oxigeno [36]

La tecnologia SOEC resulta atractiva por su eficiencia de conversidn, resultado de
una termodinamica y cinética favorable a temperaturas de funcionamiento mas
elevadas. Las mejoras en la eficiencia suponen una fuerte reduccién en el coste de
generacion del hidrégeno ya que el consumo de energia es el principal factor que
contribuye al coste en este tipo de sistemas SOEC [22,37,38].

El rendimiento de una celda de combustible se evalia mediante las curvas de
polarizacion o corriente-voltaje [17] que estudia la respuesta de voltaje (v) de una
carga de corriente aplicada (A/cm?). El rendimiento real es inferior al rendimiento
ideal dado por la termodindmica, debido multiples pérdidas irreversibles, como las

11
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pérdidas de activacion, pérdidas éhmicas o las pérdidas por transporte de masa
[39].

La figura 10 muestra la curva de polarizacién tipica en modo SOFC y SOEC. El
rendimiento electroquimico inicial de las SOEC de ultima generacion se ha duplicado
con creces, mientras que la durabilidad a largo plazo se ha mejorado en un factor de
~100 lo que ha permitido multiplicar por cien la capacidad de produccién de gas en
la dltima década y poner en marcha las primeras plantas de SOEC de importancia
industrial [34].

voltaje de celda
PILA DE COMBUSTIBLE + ELECTROLIZADOR

Polarizacién de
concentracién
(pérdida de transpo
de gas)

Polarizacién éhmica
(pérdida de resistencia)

VOLTAIE DE CIRCUITO ABIERTO

Polarizacion por activacién
(pérdida de velocidad de reaccién)

Polarizacién de activacién
(pérdida de velocidad de reaccién)

Polarizacién de concentracidn

(pérdida de transporte de gas)
Polarizacién éhmica

(pérdida de resistencia)

densidad de corriente

Fig. 10 Esquema descripcion de la curva |-V de una celda electroquimica donde se ilustra el efecto de las diferentes
pérdidas en modo electrolizador y modo pila de combustible

La optimizacion de los materiales de referencia que conforman tanto el sistema sigue
siendo fundamentales para alcanzar los objetivos de rendimiento y durabilidad para
que la generacion de este hidrégeno pueda alcanzar los principales mercados
(hidrégeno a gran escala, Power-to-X en acoplamiento a reactores quimicos para
produccién de combustibles como amoniaco, metanol o acido férmico y Power-to-
Power en el funcionamiento reversible SOFC/SOEC.

1.5.1 VENTAIJAS DE LOS ELECTROLIZADORES SOEC

La principal ventaja que presentan los electrolizadores de 6xido sdlido es la alta
eficiencia energética (> 80%) [22] [24] frente a la relacion entre la energia que sale
del sistema y la que entra al sistema. Incrementar la eficiencia supone disminuir el
voltaje aplicado al sistema que conlleva una disminucién del costo de produccién de
hidrégeno o incrementar la densidad de corriente que incrementa la cantidad de
hidrégeno generado, pero estas relaciones se contraponen por lo que se debe
encontrar un valor 6ptimo de voltaje en donde el electrolizador trabaje de la mejor
manera posible. La eficiencia de un sistema de combustién convencional es de

12
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aproximadamente el 30% [42], mientras que las pilas de combustible pueden
alcanzar una eficiencia eléctrica de hasta el 65% [43].

No existen emisiones contaminantes (NOx, CO,) durante el funcionamiento de estos
sistemas vy si se utiliza energia renovable tampoco en el proceso completo. Son
sistemas silenciosos y compactos ya que carecen de partes moviles y con un bajo
coste de mantenimiento.

Las SOEC pueden utilizarse para la conversion electroquimica directa de vapor (H,0),
diéxido de carbono (CO;) o ambos en hidréogeno (H2), mondxido de carbono (CO) o
gas de sintesis (H,+CO), respectivamente. Las SOEC pueden integrarse térmicamente
con

sintesis quimicas, lo que permite reciclar el H,0O y el CO; capturado para convertirlo
en gas natural o combustible sintético, metanol o amoniaco, con lo que se consigue
una mayor eficiencia en comparacién con las tecnologias de electrdlisis de baja
temperatura. La reversibilidad de los sistemas de dxido sélido (RSOC) entre ambos
modos de forma dinamica durante el funcionamiento permite en un mismo sistema
producir electricidad o producir hidrégeno, reversibilidad basada en |la
bidireccionalidad de los procesos electroquimicos que se producen en el sistema, lo
que significa que pueden trabajar tanto en modo de electroélisis (SOEC) como en
modo pila de combustible (SOFC). Trabajando en modo SOFC se puede aprovechar
el calor generado (subproducto) para generar mas electricidad con sistemas
combinados (Ej: girando turbinas de gas). La flexibilidad de estos sistemas reside en
la capacidad de producir multiples gases (syngas por coelectrélisis de H,0+CO,, CO
por electrdlisis de CO,).

Otra de las grandes ventajas es que se basa en métodos de produccion escalables y
en materias primas abundantes como el niquel, el circonio y el acero, no en metales
preciosos mas costosos y escasos. Celdas de éxido sélido que proporcionen 1 TW de
potencia en modo de pila de combustible requieren sélo la produccion mundial de
ZrO; durante un mes y la de Y,03 durante 21 meses [44]. Para poner estas cifras en
perspectiva: 24 horas de 1 TW de potencia generada mediante baterias de iones de
litio requieren el litio correspondiente a ~160 afios de produccién de litio en 2012
para un sistema de pilas de combustible PEM requieren 53 meses de produccién
mundial de platino [44]. Un calculo similar sugiere que la disponibilidad de iridio sera
un problema. Una sola planta de electrdlisis de CO, de baja temperatura de 500 MW,
como la prevista por De Luna et al. [45], requiere, con las cargas de IrO, utilizadas
[46], aproximadamente dos tercios de la produccién anual mundial de iridio [44].

La tabla 3 muestra una comparativa (materiales, productos, combustibles) de los
posibles modos de funcionamiento de RSOC (SOFC y SOEC).

13
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Tabla 3 Comparativa de sistema SOFC y SOEC (materiales, productos, combustibles)

SOFC SOEC [27-29]
PILA DE COMBUSTIBLE ELECTROLIZADOR
o0& had 0,~

Esquema [47]

LY 9 .
1‘12\\ VP 9HO e 9 HO "‘_‘\
Electrodo Oxigeno LSM LSM
ZrOy+ 8Y,03, GDC ZrO; + 8Y,03
El li
ectrolito Denso Denso
YSZ Ni-YSZ
Electrodo Combustible
Muy poroso Poroso
Combustible (Hz, CO, CH4) + O, (H20, CO,) + 0,
Electrodo Oxigeno LSM LSM
H,O0, calor, electricidad H,, O,, CO

Producto

Un SOEC operando a un potencial termoneutro? (Etn) para vapor (1,29 V) alcanza
una densidad de corriente de electrélisis de ~1,5 A/cm?, mientras que un
electrolizador PEM operado a potencial termoneutro para agua liquida (1,47 V)
alcanza una densidad de corriente de ~0,5 A/cm? (figura 11a) a composiciones de
gas similares [48]. El funcionamiento a alta temperatura es ain mas beneficioso en
el modo de electrdlisis de CO; [49-51], como se desprende de la figura 11b. Un
menor voltaje de la celda se traduce directamente en menores costes operativos
(menor demanda de electricidad por cantidad de gas producido), mientras que las
mayores densidades de corriente se asocian a menores costes (se necesitan menos
electrolizadores para alcanzar la capacidad requerida para la produccion de gas). Por
lo tanto, la motivacidon econdmica para una mayor adopcion de la tecnologia SOEC
sigue siendo alta, siempre y cuando se aborden con éxito los principales desafios
(rendimiento, degradacién y ampliacién).

2 Potencial termoneutro o minimo potencial necesario para que toda la energia demandada por la reaccion se
aplique de forma eléctrica, es la suma del potencial reversible y el potencial térmico. Es el potencial requerido para
mantener una reaccién electroquimica sin generar calor. En condiciones standard de temperatura y presién el
potencial reversible es de 1.23v y el termoneutro es de 1.481v en la electrdlisis del agua
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H,O—H,+ % 0 CO,—»C0+1%0

2

2
3.0 Low-temperature
. , electrolysis (R&D)
L Alkaline  PEM (commercial)
electrolysis & advanced

(commercial)  alkaline (R&D) Solid oxide electrolysis

%2'0 B = (R&D and commercial)

ED - v Etﬂ, water = 1'47 v ED ___________________________________________

9 = E, =147V
S10F

Lower capital cost

Solid oxide electrolysis (R&D) i
B Lower operational cost

0 ! L I L ! L
0 0.5 1.0 1.5

Current density (toward H, production) (A/cm?)
a) b)

1
20 0 0.5 1.0 1.5 2.0
Current density (toward CO production) (A/cm?)

Fig. 11 Rangos de rendimiento tipicos de las tecnologias de electrélisis de a) division de H20 y b) la divisién de CO2
(34]

La coelectrdlisis no solo puede tener un impacto positivo en el calentamiento global
debido a que no se emiten GEl, sino que permite el almacenamiento de energia [51-
53]. La mayoria de las investigaciones para la coelectrdlisis de H,O y CO,, se basan
en el uso de SOEC puesto que se trata de una tecnologia mas madura [49-51]. La
determinacidn de la eficiencia faradica no es tan sencilla, puesto que se produce mas
de una reaccidn electroquimica. Como resultado, la eficiencia energética del proceso
(Nener) se calcula a partir de la corriente empleada de H; (/42) y de la produccién de
CO (/c0).

Los sistemas SOEC son sistemas modulares y flexibles por lo que se puede escalar
su disefio y fabricacién en funcién de la capacidad del usuario adecuandose a los
requerimientos de cada circunstancia. Esta ventaja supone poder fabricar sistemas
SOC de un Unico médulo para un pequefio comercio de bajo consumo hasta sistemas
con capacidades de generacidn de MW como puede requerir un sistema industrial
medio.

La integracion de la tecnologia en otros procesos como la generacién de productos
guimicos (amoniaco, hidrogenacidn, separacién isétopos), fabricacién de acero
(reduccién directa del hierro, atmdsferas protectoras, inyeccidn a altos hornos) o
refinerias (desulfuracién, hidrogenacidn, hidrocraqueo) con sistemas de generacion
de 1000 MW en este tipo de industrias con gran demanda e incluso la integraciéon
térmica acoplada afectan directamente en la descarbonizacidon de los procesos
productivos.
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1.6 EL STACK COMO NUCLEO DE LA TECNOLOGIA

Los principales componentes de los sistemas SOC son la celda electroquimica
ceramica (anodo, electrolito y catodo) [54] y el interconector, que conecta
eléctricamente las celdas a la vez que distribuye los gases en toda el area activa de
la celda. Una unidad de repeticion o single repeat unit (SRU) consiste en una celda
unitaria entre dos interconectores donde la cara de un interconector esta en
contacto con el electrodo de oxigeno y la cara del otro interconector estd en
contacto con el electrodo de combustible tal y como muestra la figura 12a. Para
poder testear la SRU es imprescindibles otros componentes como sellos,
recubrimientos protectores, colectores de corriente, malla plata, etc...El apilamiento
de SRU conforma el stack que muestra la figura 12b.

INTERCONECTOR
Sello

Malla Ag

Celda

Espuma de Ni
Sello

INTERCONECTOR

a) b)

Fig. 12 Esquema de un sistema planar de SOC: a) Unidad de repeticién (SRU), b) stack o apilamiento de SRUs

1.6.1 LA CELDA ELECTROQUIMICA

Los materiales de las celdas suelen ser cerdmicos [54] debido a las elevadas
temperaturas de trabajo.

Existen diversas morfologias de celdas SOEC: tubulares (electrodo de combustible
fabricado por extrusidn sobre el que se deposita el electrolito y electrodo de
combustible [55]), planos fabricados por tape casting y screen printing con mayor
densidad de potencia y menor coste de fabricacidn en comparacion con las celdas
tubulares [56] e incluso configuraciones mas complejas, como en forma de panal
[21]. En esta tesis se ha decidido trabajar con sistemas planos.

En la celda encontramos a lado y lado del electrolito denso que conduce los iones
dos electrodos porosos (electrodo de oxigeno y el de combustible). Las dos
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principales arquitecturas de SOEC son la celda soportada en el electrolito (ESC) con
un electrolito

grueso y electrodos finos, y la celda con soporte catddico (CSC) con electrodo de
combustible grueso con electrolito y electrodo de combustible fino. Las diferencias
entre el espesor de los componentes de la celda daran lugar a diferencias de
temperatura, de funcionamiento y rendimiento tal y como se muestra en la tabla 4.

Tabla 4 Caracteristicas de arquitecturas de la celda en SOEC: ESC y CSC

VENTAIJAS INCONVENIENTES
soporte estructural Alta resistencia debido a
Celda soportada en relativamente fuerte la baja conductividad del
Al por el denso electrolito electrolito
e Menos susceptible de Altas temperaturas de
fallar debido a la trabajo para minimizar las
reoxidacion del pérdidas dhmicas
electrodo
No presenta
problemas de Baja conductividad

Celda con soporte i )
T oxidacion
CSC  Menor temperatura de
ELECTROLITO . . Transporte de masa
- funcionamiento o :
UL B AT U limitado debido al

debido al uso de un
o espesor del electrodo
electrolito fino

El componente principal en la mayoria de los disefios de celdas es la circona
estabilizada con itria (YSZ) (en el caso de las celdas soportadas por electrolitos) o un
compuesto de Ni metalico e YSZ (celdas soportadas por electrodos de combustible).
El electrodo de combustible en SOEC se basa en la catélisis por Ni, un metal no noble
con un suministro flexible. Para las aplicaciones menos exigentes, pueden utilizarse
electrodos de oxigeno basados en LaMnOs; (LSM), abundantemente dopado con Sr,
mientras que las aplicaciones de mayor rendimiento requieren electrodos basados
en conductores mixtos, como la lantano-estroncio-ferrita-cobaltita (LSCF) o la
lantano-estroncio-cobaltita (LSC) [57]. Las capas finas (de 0,1 a 5 um) de ceria dopada
con gadolinia (CGO) se utilizan habitualmente para evitar la reaccidon entre los
materiales del electrodo de oxigeno y la YSZ [58]. La figura 13 muestra un esquema
de las diferentes capas que pueden conformar una celda y las reacciones tipicas
celda durante la electrdlisis del agua.
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£

Electrodo de combustible H20 + 2e. —p-H2 + 02

(capa funcional)

(capa de soporte)

Electrodo de combustible ' @

Fig. 13 Esquema sobre imagen SEM de las capas que conforman una celda y las reacciones electroquimicas

1.6.1.1 ELECTRODOS

Los electrodos son materiales porosos con una buena conductividad para los iones
y los electrones y permeables a los productos y reactivos con buenas propiedades
cataliticas para mejorar la velocidad de reaccién y reducir las pérdidas por
polarizacidn. El electrodo crea una gran superficie que maximiza el drea de contacto
con los gases reactivos (combustible y oxigeno) y permite su difusién. La alta
conductividad idnica y electrdnica se puede conseguir utilizando compuestos que
contienen dos materiales con alta conductividad idnica o electrénica y creando un
gradiente de material de electrodo y electrolito [59]. La tabla 5 recoge los principales
requerimientos de los electrodos de oxigeno y combustible.

Tabla 5 Requerimientos de los electrodos de combustible y oxigeno

ELECTRODO DE COMBUSTIBLE

Reaccion electroquimica del
combustible

NiO-YSZ
Alta conductividad eléctrica

Alta estabilidad al entorno reductor

Alta estabilidad a alta temperatura

Alta estabilidad rango de pO»
(ird variando en el sistema en funcién
generacion de los subproductos) [59]

ELECTRODO DE OXiGENO

Reaccién electroquimica del oxigeno
(60]

LSM [59], LSCF

Alta actividad catalitica en reaccién
con oxigeno
Estable en entornos oxidantes a
temperatura

Oxidos mixtos

Metales nobles excluidos por coste
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Electrodo de Combustible
El material mas habitual es el NiO-YSZ. El YSZ ofrece una excelente estabilidad en
condiciones reductoras y tiene la funcidn de proporcionar la via idnica. Tras la
reduccion, el niquel metalico proporciona la percolacidn electrénica al electrodo y
catalizar la reduccién del hidrégeno o el reformado de los combustibles de
hidrocarburos ya que tiene una actividad catalitica muy alta hacia la oxidacion del H,
[61] (figura 14), sin embargo el niquel presenta un elevado coeficiente de expansién
térmica (CET) y no puede utilizarse por si solo, a este efecto se le suma los problemas
de crecimiento de grano de Ni que conducen a un
engrosamiento microestructural [62]. El papel de la YSZ, es
reducir el CET, dificulta el engrosamiento del Ni y amplia el
area del limite de la triple fase (TPB3) en la que puede tener
lugar la reaccion. Los mayores inconvenientes son la escasa
estabilidad al 6xido-rojo, la baja tolerancia al azufre y la
deposicién de carbono en los combustibles que contienen
carbono [63].

Fig. 14 Reaccion de oxidacion en la superficie del electrodo de combustible de Ni-YSZ [63]

Electrodo de Oxigeno
El electrodo de oxigeno debe tener una elevada actividad catalitica en la reaccion del
oxigeno [60] (figura 15) y ser estable en entornos oxidantes a altas temperaturas. El
area de reaccion se amplia introduciendo materiales con una alta conductividad
idnica y electrénica al mismo denominados MIEC donde toda la superficie puede ser
potencialmente activa [64]. Los potenciales materiales son los 6xidos mixtos basados
en perovskitas MIEC y la magnetita de lantano dopada con estroncio (LSM) [59]
aunque esta limitada por la escasa conductividad de los iones de oxigeno, lo que da
lugar a una menor area del punto triple (TPB) que puede mejorarse mediante la
adicion de YSZ [65] o materiales alternativos como la
cobaltita de lantano dopada con estroncio y hierro (LSCF)
con mayor conductividad electrénica [66]. Uno de los
mecanismos de degradacion mas problemdticos es el
envenenamiento por cromo que afecta tanto al LSCF y con
un efecto mds pronunciado al LSM debido a la reducida area
TPB [67] con la consecuente degradacion del sistema.

Fig. 15 Reaccidn de reduccidn en la superficie del electrodo de oxigeno de LSM-YSZ [63]

3 Punto triple (Triple phase boundary): Punto de encuentro entre el gas O, el electrodo y el electrolito. Es un punto
critico ya que es donde principalmente tiene lugar la reaccién de reduccién del oxigeno que permite el
funcionamiento de la pila. El cromo difundido se coloca en las zonas del TPB en forma de Cr.0s dificultando la
reduccion de las moléculas de O (evitando formacién de iones O* que son los encargados de transportar los
electrones hacia el otro electrodo provocando una disminucion de la corriente eléctrica que implica la pérdida de la
corriente generada (SOFC) y por consecuencia el rendimiento del sistema.
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1.6.1.2 ELECTROLITO

El electrolito transporta iones de 6xido desde del electrodo de combustible hasta el
de oxigeno por lo que debe ser un buen conductor iénico, estable quimicamente en
el gradiente de presidn parcial de oxigeno entre los electrodos, con la minima
conductividad electrénica a la temperatura de funcionamiento, impermeable a los
gases y una buena sinterizacion que permita estructuras densas. La mayoria de las
investigaciones se han focalizado en tres clases principales de materiales: Circona
estabilizada con itrio (YSZ) [68][69] con un buen compromiso entre las propiedades
iénicas, la resistencia mecanica y la conductividad i6nica (=2:102 S-cm™ a 800 °C)
[68][69], Perovskita (La,Sr)(Mg,Ga)Os como LSMG y 6xido de cerio (CeO,) dopado
con un 20% de o6xido de gadolinio (Gd;0s;) (CGO) como Ce1xGdxO, con mayor
conductividad que la YSZ por lo que puede utilizarse a temperaturas de
funcionamiento mds bajas ya que a temperaturas inferiores a 800°C, la
conductividad es dos érdenes de magnitud superior a la del YSZ [70]. Las desventajas
del CGO son la mayor conductividad electrdnica a bajas presiones de oxigeno que
conduce a mayores corrientes de fuga disminuyendo la potencia de salida [59], el
alto coste, la escasa estabilidad a altas temperaturas y la dificultad de
procesamiento, que limitan su aplicacion tecnoldgica [71,72].

La figura 16 muestra la conductividad idnica en funcién de la temperatura para los
materiales electroliticos mas modernos [73].

1(°C)
1000 900 800 700 600
0 : } L g t 1500 gm A
|
| Sclf supported
| electrolytes
1
- 150 z#m Y
g
8]
2 15 ym
:bj/ Supported
50 clectrolytes
[©)
= <+ 1.5 ym
4 — 0.15 ym

0.75 0.80 085 090 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15
1000 T' (1000 K')

Fig. 16 Datos de conductividad idnica de los principales materiales de electrolitos para aplicaciones de SOC [73].

En esta tesis se han utilizado celdas comerciales planas de SOFCMAN, en la tabla 6
se muestran los materiales de cada uno de los componentes.
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Tabla 6 Recopilacidon de materiales mas utilizados como celda

ELECTRODO
OXIGENG ELECTRODO COMBUSTIBLE ELECTROLITO
SCLY LSM, LSC, LSCF Ni-YSZ YSz
del Are
LSCF+GDC Ni-YSZ ysz
20—25 um 400 um 10—-15 um
SOFCMAN
[74]

1.6.1.3 EL SELLO

El sellado de las celdas es un elemento imprescindible para el buen funcionamiento
del sistema dada la alta reactividad entre el oxigeno y el hidrégeno. El sello, en su
distinta modalidad (compresiva o adherida), evita las fugas de gases, asi como la
difusién cruzada de los gases entra las dos camaras. Los sellos compresivos pueden
ser metalicos o base mica y los de tipo adherido pueden ser vitreos, vitrocerdmicos
o soldadura [75]. La tabla 7 muestra sus requerimientos y un esquema de la seccidn
transversal de una SRU.

Tabla 7 Requerimientos y funciones de los sellos

FUNCIONES REQUERIMIENTOS

Nula conductividad eléctrica (p> 10* Qcm)

EV|te?r fuga de gases Estabilidad termomecdnica
Aislar entorno
Estabilidad quimica (T2, gases, materiales)

[76]
o\ p— CET (10-12 *10°k?)
Celda ]
Sello ; —
INTERCONECTOR il i) , Tolerancia al ciclo y choque térmico

Simple de colocar y manipular

Coste competitivo

Un fallo del sellado puede provocar una combustidn, disminuyendo el volumen de
gases reductores y creando un punto caliente que corroerd materiales y reoxidara
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el niquel del electrodo de combustible generando tensiones que formaran grietas en
los materiales cerdmicos en contacto [77] y la consecuente degradacion del sistema.

1.7 LOS INTERCONECTORES EN LA TECNOLOGIA SOC

El interconector, en contacto con el electrodo de oxigeno de una celda y el de
combustible de la siguiente celda, conecta eléctricamente el sistema a la vez que
distribuye de los gases [78] y proporciona resistencia mecdnica e integridad al
sistema [77,79-81]. En esta tesis se ha optado por disefiar interconectores planos
[72,80]. La tabla 8 muestra varios disefios de interconectores planos de diversos
fabricantes (Plansee, FuelcellMaterials, Stackpole, Hitachi) con diferentes
tecnologias (estampacién, mecanizado por hilo, pulvimetalurgia) y composiciones
(contenidos en cromo entre 22 — 95%, con adiciones de tierras raras).

Tabla 8 Recopilacion de diferentes disefios de interconectores planos y proveedores/fabricantes

Y

Plansee [82] FuelCellMaterials [83]

Stackpole International
(85]

Tech Etch [84]

Hitachi metals [86]

El disefio de los canales varia en funcién del fabricante, la figura 17 muestra
diferentes tipologias posibles de canales.

Air
counter-flow »/

Air
/el /" Fuel Fuel Fuel Fuel

~ PR
: 4% F
& 4

serpentine flow radial flow spiral-flow

cross-flow co/counter-flow Z-flow

Fig. 17 Esquema de las diferentes tipologias posibles de canales en interconector plano [87]
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Los requisitos para la buena eleccidn de un material de interconexién plano se
enumeran a continuacion [88—90]:

e Alta conductividad electrénica para transportar la corriente entre celdas
adyacentes y al circuito exterior sin pérdidas significativas con resistencias
eléctricas <100 Q.

e Suficiente conductividad térmica (> 5 W/mK) para permitir que el calor
generado sea conducido entre los electrodos

e Coeficiente de expansion térmica del orden del resto de los materiales que
conforman la SRU (normalmente 10-11 - 10°® K?) [88].

e Estabilidad dimensional, microestructural y quimica en los entornos oxidantes
del electrodo de oxigeno y reductores del electrodo de combustible y estabilidad
al gran gradiente de presiéon parcial de oxigeno entre el lado del electrodo de
oxigeno y del electrodo de combustible.

e Compatibilidad quimica con los materiales del electrodo de oxigeno y el del
combustible.

e Alta densidad para tener una baja permeabilidad al oxigeno y al hidrégeno y asi
evitar la combinacidn directa de combustible y aire.

e Rentabilidad en términos de materias primas y fabricacién, especialmente en el
caso de las SOC planas, en las que la interconexién es el componente mas
voluminoso.

La presente tesis se centra en el desarrollo de interconectores metalicos para
sistemas SOC de geometria plana.

1.7.1 MATERIALES PARA FABRICAR EL INTERCONECTOR

Las condiciones extremas de trabajo a las que se encuentra expuesto limitan la
eleccion del material a un niumero reducido de materiales. Los materiales ceramicos
derivados del LaCrOs; dopados con Sr, Mg o Ca [71,73,79,91] al incrementar la
temperatura se incrementa su conductividad eléctrica, pero por otra parte se ha
demostrado que su conductividad disminuye al aumentar la presién parcial de
oxigeno [79][92] por lo que el material no es éptimo. La elevada fragilidad de los
materiales ceramicos hace dificil su conformado a este hecho se le suma su elevado
coste por lo que no son materiales que se utilicen en la actualidad.

Debido a los grandes avances que han supuesto mejoras tanto en el electrodo como
el electrolito han permitido que las temperaturas de trabajo oscilen entre los 750-
850°C por lo que trabajar con materiales metdlicos como los aceros inoxidables
[67,93] es viable debido a que presentan procesados mads simples, son mas
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econdmicos y presentan una mayor conductividad eléctrica que los cerdmicos
facilitando la fabricacidn de formas complejas. La tabla 9 muestra una comparativa
de requerimientos y propiedades de materiales ceramicos frente a los metadlicos.

Tabla 9. Comparativa de requerimientos de interconectores metalicos y ceramicos

METALICOS CERAMICOS
. Uso elevadas temperaturas
T2 Trabajo Uso entre 750-850°C
‘ (>900°C)
Buenas propiedades mecanicas Resistente a oxidacion
Propiedades
Buena conductividad eléctrica Fragiles
Procesado Facil Dificil
Coste Asumible Elevado

AISI 430 [94] [95-103]
AIS| 441 [104]

Crofer 22 APU [105,106] Derivados del LaCrOs
Materiales Crofer 22 H [107] dopados con Sr,Mg o Ca
E-Brite [108] [71,73,79,91])

Sanergy HT [109]
ZMG 232 [110]

La vida util de un interconector metalico la podemos definir de dos maneras, la
primera es efecto del tiempo que transcurre antes de que el espesor de la capa de
oxido alcance un espesor critico en el que se puede llegar a producir el
desprendimiento o descamacion. Este efecto es debido al desajuste de CET entre el
FSS y el 6xido de cromo que ha crecido por efecto térmico en el tiempo [111]. Liu et
al. [112] estimaron que el espesor critico de esta capa de éxido de cromo para el
Crofer APU 22 es de 11.4 um prediciendo una vida util de aproximadamente 4750h
a 800°C, aunque esta aproximacion para predecir la vida util presenta un alto grado
de incertidumbre debido a que la escala de 6xido de cromo generado no es uniforme
sobre toda la superficie [113]. La segunda es el tiempo para agotar la aleacion de
cromo por debajo del nivel en el que se produce la oxidacidon de ruptura o
descamacion. Esto puede calcularse a partir de la velocidad de oxidacién y el
contenido inicial y critico de cromo en la aleacidn. Quadakkers et al. [114] publicaron
estudios deduciendo una expresion dependiente del tiempo de rotura de la capa de
alimina en el acero. En estudios publicados por Huczkowski et al. [115] se ha
demostrado que el valor era aplicable para aleaciones con contenido en cromo
generadoras de 6xido de cromo. La difusién del cromo en el acero es mucho mas
rapida que la velocidad de oxidacion, es decir, el perfil de agotamiento del cromo se
encuentra por debajo de la escala de formacidn de éxido. En la mayoria de los casos,
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este efecto es aplicable para los aceros inoxidables ferriticos oxidados a 800-900 °C
[111, 110].

Con el objetivo de evitar los fendmenos de corrosion para resistir el exigente entorno
de funcionamiento de los sistemas de 6xido sélido a alta temperatura, se han
desarrollado aleaciones metdlicas resistentes a la temperatura, entre las mas
utilizadas son las de Fe-Cr, basadas en cromo, de Ni-Fe-Cr, aceros inoxidables
ferriticos y austeniticos. Las aleaciones de cromo y aceros con cromo son los mds
estudiados como materiales para el interconector [118].

Los aceros inoxidables austeniticos cristalizan en una estructura cubica centrada en
las caras (FCC) y muestran una mayor resistencia a la oxidacién y un coeficiente de
expansion térmico elevado (18-20*10° K?) [67] ademds en este caso son dificiles de
conformar para obtener formas complejas [119].

Los aceros inoxidables ferriticos (FSS) que cristalizan en una estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC) han ganado mds atencién debido a su CET de 11.5-14-10
6 K1[67] similar a los otros componentes de la celda (CET = 10.5-12.5-10® K?) para
no comprometer la funcionalidad del sistema, a su bajo coste y su elevada
conformabilidad que facilita la obtencion de formas complejas [119].

Para evitar una agresiva corrosiéon, los aceros inoxidables estdn disefiados para
formar un éxido protector de crecimiento lento sobre el material base como es el
Cr,03; que puede llegar a proteger al interconector de una mayor degradacion,
aunque la resistencia eléctrica se verd incrementada lo que hace decrecer Ila
conductividad electrdnica del interconector [67,93,120][71].

A elevadas temperaturas (700-900°C) el Cr,0s; da lugar a especies volatiles
(CrO2(OH)2) lo que conduce a una mayor tasa de oxidacion y un posible
envenenamiento del electrodo de oxigeno de la celda en los sistemas SOC. Es
conocido que las especies volatiles de Cr (VI) liberadas del material del interconector
se depositan en los sitios TPB electroquimicamente activos [121] como
aleatoriamente a lo largo de la interfaz catodo/electrolito [122,123]. Aunque los
mecanismos exactos de deposicion y envenenamiento siguen siendo objeto de
debate, estd claro que el voltaje de la celda se degrada mas rdpidamente de lo
habitual en presencia de especies volatiles de Cr [124] [125,126].Esta volatilizacion
se puede limitar afiadiendo algunos elementos aleantes como el Mn y el Ti [90]. En
aleaciones basadas en hierro, las adiciones de manganeso dan lugar a la formacion
de una doble capa, la capa interior estda compuesta por Cr;03y la exterior por la
espinela CrMnQ, [127]. Esta espinela presenta una conductividad mayor que el
Cr,03 lo que supone una mejora en las propiedades eléctricas de la capa de éxido. El
efecto de algunos de los aleantes (Mn, Si, Al, Y, Nb) se describen en la tabla 10.
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Tabla 10 Comparativa de efectos aleantes en la composicion del FSS [71]

% EFECTO

Minimiza la evaporacion del

Mn [96,128] 0.3-2% o

Subproducto fabricacion

Si (desoxidante) [129] Evitarlo lo minimo posible
Mo, Cu 0.5-15% Aume'n,tan resistencia
corrosiéon temperatura
Al <0.05% Baja velocidad oxidacion
Y 0.05% Mejora adherencia Cr203
Nb,Ti,Ta [90] >0.5% Alta resistencia a fluencia

Aleaciones de composicion quimica disefiada mediante adiciones de aleantes
mejoran la retencidn del cromo y la reduccién en la velocidad de oxidacion, aunque
incrementan el coste de los materiales ya existentes en el mercado [128]. El Crofer
22 APU [130] es un material especificamente disefiado con un contenido en cromo
alrededor del 22% usado en la fabricacidn de interconectores macizos con un coste
elevado.

Existen numerosos estudios sobre materiales como AISI 441 o AISI 430 con
contenidos en cromo entre 16-22% [95—-103]. En la actualidad, los estudios sobre
interconectores se centran principalmente en aceros inoxidables ferriticos (FSS) con
contenidos en cromo entre 16-26% [120] que suelen obedecer la ley de velocidad
parabdlica y la velocidad de oxidacién del Cr,03 entre 10— 102 g2.cm™en aire a
800 °C [109,131-134]. La tabla 11 muestra una recopilacién de las diferentes
composiciones quimicas de aceros inoxidables que se estan estudiando en la
actualidad en la fabricacidn de interconectores [126,131,135-138].
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Tabla 11 Recopilaciéon de composiciones quimicas presentadas en la literatura para interconectores

Crofer Crofer I™ CEY SUS Sanery ZMG Ducrolloy Fe-Cr-
22H 22APU (PM) 430 HT 232 Mn
Fe 76.5 78 <74 5 81 Bal. Bal. 5.4 Bal.
Cr 20-24 20-24 26 95 17 22 - 92.9 16.6
Mo - - X - - 1 22-22.4 - 2.09
Mn <0.8 0-3-0.8 - - 0.69 <0.5 0.48-0.5 - 1.05
Ni <05 - - - - - P - -
Si 0.1-0.6 <0.05 - <0.12 0.75 <0.3 0-0.4 - 0.038
P 0.05 <0.05 - - - - - - 0.0094
S <0.006 <0.02 - - - - - - <0.001
0.007 0.004 - <0.025 0.12 <0.05 0.02 0.01 0.002
N <0.04 - - <0.03 - - - 0.014 -
Al <0.10 <0.5 = <0.12 = = 0-0.21 = =
w 1-3 - - - - - - - -
Nb 0.2-1.0 = = = = 0.75 = o o
Ti 0.02-0.2 06(.)23 ) X - - X - - 0.52
La 0.04-0.2 000; - - - - %(();; - 0.005
Cu <0.5 <0.5 - - - - - - -
Zr - - - - - - 0.2-0.22 - 0.11
Y203 - - X 0.02-0.2 - - - 0.48 0.018

Los interconectores pueden llegar a suponer el 46% del coste total de los
componentes del sistema [139,140] por lo que cualquier reduccién en el coste de los
materiales reducira el coste total del sistema de forma evidente.

En esta tesis se ha trabajado con aceros inoxidables ferritico (FSS) de alto contenido

en cromo entre 22 - 35% y adicién de aleantes minoritarios como manganeso o
molibdeno.

1.7.2 TECNOLOGIAS DE FABRICACION DE INTERCONECTORES

En el caso de los interconectores ceramicos se obtienen mediante fundicidn en cinta
o tape casting (LapsCap ,CrOs (cromita de lantano) [78]), infiltracidn sin presion [141]
(materiales compuestos matriz ceramica con 60% vol TiC/NiCr) o impresién 3D [142]
mas beneficioso que el mecanizado tradicional debido al ahorro de material.

En el caso de los interconectores metdlicos, las tecnologias de fabricacion existentes
las podriamos clasificar en [143] estampacion a partir de fundicién con mecanizado
posterior para obtener las dimensiones o geometrias deseadas [144] y como
alternativa a los métodos tradicionales, mediante las tecnologias de pulvimetaldrgia
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convencional a partir de polvo metdlico atomizado. La obtencién de formas casi
finales y la menor cantidad de material residual son las principales ventajas del
método de PM sobre los métodos convencionales [90]. La tabla 12 muestra una
comparativa de factores como procesado, aprovechamiento materia primera,
productividad, consumo energético, tiempo, etc. de las técnicas de fabricacién de
interconectores metalicos (FSS) convencionales a partir de fundicidn frente a la
pulvimetalurgia convencional de prensado y sinterizado.

Tabla 12 Comparativa procesado FSS con alto %Cr (222%)

INOXIDABLES
FERRITICO (FSS) POLVO FUNDICION
alto %Cr (222%)
PULVIMETALURGIA .
CONVENCIONAL ESTAMPACION MECANIZADO
Técnica de i o B !
procesado [145] % ~® =it 9 = g =>.g~. -@5!:_
- - =0 - 4
C—-e¢ K—-e
Procesado FSS con .
alto %Cr bueno Complicado bueno
€ materia prima alto Bajo bajo
Flexibilidad materia . .
. muy alta muy baja muy baja
prima
Productividad alta muy alta muy baja
T2 max. Trabajo 750°C — 850°C 750°C 750°C
€ maquinaria alto muy alto alto
Tiempo procesado medio Bajo muy alto
Residuo generado muy bajo Bajo alto
R hami
eap-rovec amient alto Bajo muy bajo
o residuo generado
A hami
provec. am.lento muy alto Alto bajo
materia prima
8-11
KWh/Kg producido 8-11 (fund.lluon) (fun.d|C|c.>!'1) *
[146] 2 (polvo) + 5 (PM) + laminacion + laminacion +
estampacion 15
(mecanizado)
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En esta tesis se ha optado por la tecnologia pulvimetallrgica convencional de
prensado y sinterizado como método de fabricacidn del interconector metdlico. La
densidad del material sinterizado y la calidad por posibles pérdidas de material
debido a la complejidad de la geometria del interconector, asi como las posibles
distorsiones son las grandes problematicas a resolver en su industrializacion.

1.7.3 ESTADO DEL ARTE INTERCONECTOR FABRICADOS POR
PULVIMETALURGIA CONVENCIONAL

La literatura es abundante en cuanto a interconectores mecanizados pero el nimero
de estudios en los que se ha optado la pulvimetalurgia son muy limitados. Scott y
Dunand [144] produjeron interconectores denominados E-Brite por PM y por
método de infiltracién en fusidn caracterizando sus propiedades metdlicas. Pero
hasta los estudios de Glatz et al. y Antepara et al. [147,148] no se habian publicado
estudios de eficiencia de interconectores metalicos (Crofer 22, ZMG 232 y FeCr
(70:30)) por PM en sistemas SOC, asi como la relacién de la porosidad con la
conductividad eléctrica o eficiencia. EIl mismo grupo de investigadores estudio los
interconectores fabricados por PM a partir de polvos de Crofer 22, ZMG232 y FeCr
(70/30) e investigaron la relacidn entre la conductividad eléctrica y la porosidad
[147,149]. Estas aleaciones en términos de CET fueron compatibles con el resto de
los componentes el sistema SOC.

Plansee ha sido uno de los primeros fabricantes que ha iniciado procesos de
fabricacidn de interconectores metalicos por PM con materiales base cromo (95%) y
base hierro (20% Cr) [150,151]. Durante los ultimos afos las patentes de este
fabricante han ido focalizadas tanto a la adaptacion de la composiciéon quimica del
material base hierro con adiciones de Y,0; (0.2-2%), aluminio (0-10%) o tierras raras
(0.005-5%) en contenidos muy bajos para mejorar la resistencia a corrosion a
temperaturas de trabajo, asi como la resistencia mecdnica y en el caso de las
aleaciones base cromo en la adicién de 1% Y,0s con zonas enriquecidas en aluminio.
Los procesados que presentan no son sinterizaciones convencionales ya que
habitualmente realizan tratamientos adicionales como tratamientos al vapor
(formacion de magnetita para tapar/reducir porosidad superficial y mejorar la
estanqueidad), soldaduras, calibrados (densificar el material y reducir la porosidad
para mejorar la impermeabilidad y reducir la resistencia eléctrica del material) o
tratamiento previo (eliminar ligantes “debinding” o lubricantes). La tabla 13 muestra
una recopilacién de las principales publicaciones y patentes de interconectores
fabricados por PM.
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Tabla 13 Resumen de los diferentes procesos de fabricacion de interconectores publicados con base PM [150-

156].
FABRICANTE PATENTE MATERIAL FASES DE PROCESO
M1+P1 (800MPa) +Pre-
95%Cr(<160um), S1+P2 (500-1000MPa)
US9029044B2 0.18%Al, 5%prealeado, +51(1450°C, H2) +Pre-
0.05Y, 1%microwax oxidacion (950°C, aire)
+chorreado
0.2-2% Y»03, 0- P1 (en caliente,
Us 5302 20%Fe,0-10%Al isostatico)
0-0.5%Tierras raras,
0.1-32% (Fe,Ni,Co),
>30% P1+S1+ revestir
EP0570072
(AL Ti,Zr,Hf),>10% +laminar en caliente
(V,Nb,Ta,W,Re),>1%
(C,N,B,Si)
LG US5733682 Cr-5%Fe-1%Y20; -
20%Cr, Fe+metal
US7390456 prealeado+comp.cera P1+Sl+so|da(?|ura para
. forma final
mico
US2006/192323 - P1+S1+TAV+P2
0,
US10211465B2 >80% Er (12 um =
tamafio poro)
0, ()
cr,>% Fe,.1A) Y20 Prealeado+S1+rodillado
) (Mo, Ti,Mn) +mecanizado
ITM (Fe,26%Cr)
) Cr,5% Fe, 1% Y203 P1(1000KN)
(Ducrolloy) +S1+laminado
120°
Stackpole 93-96% Cr (1-20 um), M (. 0 <
. +P1+debinding (300-
International W02017/029639 3-5% Fe, 0.65% .
owder metal lubricante, 1.2%MgO 500°C) +51 (1150-
P ) 1380°C) +oxidacién
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1.7.4 LA PULVIMETALURGIA CONVENCIONAL

La definicién ISO describe la pulvimetalurgia (PM) como “aquel tratamiento térmico
de un polvo o compacto a una temperatura inferior a la de fusion del componente
principal de tal manera que se aumente su resistencia mediante la union de sus
particulas”.

La pulvimetalurgia convencional es la técnica de fabricacién de componentes
metalicos a partir de la compactacién de polvos metdélicos en un utillaje o molde con
el negativo de la pieza y un posterior tratamiento térmico de sinterizacion en un
horno de atmdsfera controlada y a una temperatura inferior a la del punto de fusién
de la composicién del metal base.

Las etapas de la pulvimetalurgia convencional se muestran en la tabla 14.

Tabla 14 Etapas de proceso de pulvimetalurgia convencional

MATERIA PRIMA

[ Folvos | Polvo de metal puro o aleacién metdlica (hierro, cobre,
So— bronce, acero, latén) de morfologia (esponja, irregular,
e <« esférico o laminar) obtenidos por electrdlisis,

“‘““ descomposicién de carbonilos, atomizacién* o reduccién
de 6xidos y nitrurado

MEZCLADO (M1)

Al polvo base se le pueden afiadir elementos como el
grafito, niquel, cobre para alcanzar la composicién final

m deseada o lubricantes imprescindible en la fase
E{’fﬂfy i compactacion. El resultado es una mezcla homogénea de
rj polvo metdlico. La mezcla resultante debe ser homogénea
y fluir libremente. La fluencia y densidad aparente son
parametros criticos para obtener una dptima carga de la
matriz.
UTILLAJE
Utlllajeq
1 La mezcla de polvo se compactada en un utillaje que tiene
3 “ la forma del negativo final de la pieza bajo una determinada
presion.

Elementos rigidos con la forma en negaties
de la piezs

4 Se parte de metal fundido que se descompone en pequefias gotas y solidifica antes que contacten con una
superficie sélida o entre ellas por el impacto de chorros de liquido (agua) o gas (N2, Ar y aire). Todas las particulas
obtenidas presentan la misma composicion quimica.
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COMPACTACION (P1)

T El material se carga en el interior del utillaje por gravedad

'-a-fi ‘4 - y se aplica una presién uniaxial (80-1500 MPa) en funcién
e N [ I de la densidad final deseada. La pieza extraida puede ser
ri | ! 1 ! manipulada, presenta una cierta consistencia mecdnica y

se le denomina pieza en “verde”. [157,158]
SINTERIZACION (S1)

Consiste en un ciclo térmico en hornos continuos a
velocidad y atmdsfera controlada siempre a temperatura
inferior al punto de fusién del material base (750-1300°C).
La sinterizacidn provoca puntos de unién o soldadura entre
las particulas de polvo, asi como la difusiéon de elemento
aleantes mediante difusién en estado sdlido.

La pieza sinterizada final debe ser estructuralmente funcional, con una elevada
precision dimensional en didmetro, un nivel de microporosidad controlado, con
suficiente resistencia y densidad. La repetibilidad y fiabilidad en grandes series de
produccién es otra gran ventaja de esta tecnologia. Existen multitud de procesos
posteriores que pueden llevarse a cabo una vez el componente ha sido sinterizado
[111]: mecanizado, tratamientos térmicos (conseguir dureza y resistencia),
calibrado o “reprensado” (cerrar porosidad, densificar o mejorar precision de cotas),
infiltracion [112,113] o impregnacidn y alguno previo como la sinterizacién previa
(minima temperatura y tiempo de sinterizado donde se generan minimos cuellos de
soldadura donde eliminamos lubricante para poder calibrar posteriormente). Estos
procesos adicionales o complementarios tienen como objetivo obtener un
componente funcional.

La pulvimetalurgia convencional estd considerada una tecnologia verde, respetuosa
con el medio ambiente y requiere de un menor consumo energético frente a la
estampacion o mecanizado a partir de fundicidon [146]. La gran ventaja de esta
tecnologia es la capacidad de producir piezas estructurales complicadas de gran
precision dimensional en grandes series con costes razonablemente bajos creando
disefos inviables de obtener mediante otras tecnologias o con unos elevados costes
de produccion.

La fabricacion del interconector en esta tesis requiere la fase de compactacion del
polvo metdlico, con forma y tamafio definido, seguido de la sinterizacidon de la
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preforma compactada. Para cumplir con los requerimientos del interconector no se
descartan tratamientos posteriores adicionales como el rectificado o calibrado.

1.7.4.1 PROPIEDADES DEL MATERIAL EN POLVO

La fluencia de la mezcla se basa en el tiempo (s) que una cantidad de polvo
determinada (50 g) tarda en pasar a través de un embudo Hall de apertura
normalizada. La velocidad en la que el polvo es capaz de llenar la cavidad de la matriz
de compactacién en la fase de prensado la marca su fluencia. Factores ambientales
como la humedad, la morfologia, el tamafio o superficie especifica (< 20 um) de la
particula o la friccion entre ellas pueden generar alteraciones en la fluidez de la
mezcla. Fluencias deficientes pueden causar diferencias en la distribucién de
densidad del compacto debido a la heterogeneidad de la carga en la matriz.

La densidad aparente del polvo define el volumen ocupado por una masa de polvo
gue afecta directamente al disefio de los utillajes de matriceria en la etapa de
compactacién, asi como en la magnitud de los movimientos de la prensa y en la
camara de la matriz. La distribucion, tamafio, morfologia y rugosidad de la particula
afectaran a la densidad aparente.

1.7.4.2 COMPACTACION DEL MATERIAL EN POLVO

La compactacidn uniaxial convencional requiere la aplicaciéon de una presidn que se
realiza a través de los punzones mdviles que se mueven de manera vertical. Se
pueden diferenciar tres movimientos diferenciados: el llenado de la cdmara de la
matriz, la compactacién y la extraccidn o expulsién del compacto. La compactacién
uniaxial simple es cuando el punzdn inferior esta fijo durante la aplicacién de presién
y la de doble accidn donde ambos punzones se desplazan. La friccidn existente entre
las particulas y las paredes de la matriz limitan la densificacion del material al actuar
contra la presién exterior aplicada por el punzén efecto que se puede minimizar
mediante la adicion de lubricantes sélidos en la mezcla.

Componentes con mayores densidades presentan mejores propiedades mecanicas
a costa de incrementar los costes por el mayor aporte de energia y mayores
esfuerzos sobre los utillajes de compactacion. Las curvas de compresibilidad de un
material muestran la evolucion de la densidad en funcién de la presién durante la
compactacién del material. Al inicio de la compactacién el material no presenta
resistencia mecanica, las particulas estan sueltas y no se ha visto alterada su
densidad aparente. Al aplicar una presién se producen fendmenos de
reordenamiento del material para ocupar espacios vacios. Una deformacion elastica
de las particulas que las aproxima y densifica y una deformacién plastica de las
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particulas sometidas a mayor esfuerzo con incremento mayor de la densidad y una
deformacion global del material a medida que va quedando menos espacio entre las
particulas. EI material incrementa su resistencia a fluir plasticamente debido al
endurecimiento por deformacién de las particulas y al endurecimiento geométrico
por el incremento en el area de contacto. La expulsidon del compactado de la matriz
puede ser negativa (baja la matriz) o positiva (sube el punzdn inferior). La eleccién
del material y de recubrimiento de los utillajes vendra marcada por la composicién
del material a compactar (médulo de Young) y el acabado superficial o rugosidad. En
la fase de disefo de utillajes y matriceria se tienen en cuenta radios que mejoran el
flujo del material como el cono de salida que mejora la extracciéon con la finalidad de
obtener un compacto sin defectos. El coeficiente de sinterizacion (Ks) del material es
un parametro imprescindible en el disefio de utillajes cuando las dimensiones finales
estan fijadas. La Ks se define a partir de las dimensiones diametrales del compacto o
de la propia matriz y el sinterizado.

En esta tesis, técnica y econdmicamente hablando, se quiere alcanzar una alta
densidad del compacto sin defectos con el menor aporte de presiéon de
compactacion.

1.7.4.3 SINTERIZACION DEL COMPACTO

El proceso de sinterizado se basa en aplicar temperatura al compacto bajo atmédsfera
controlada con el objetivo de conseguir resistencia mecanica y dureza. Durante la
sinterizacidon tenemos difusiones de metales entre si (las mas habituales en estado
solido), reacciones quimicas del componente con la atmodsfera o cambios
estructurales en funcidn de la composicidon del material. La temperatura habitual de
sinterizacidn se encuentra entre el 70-80% de la temperatura de fusidon del material
compactado, en el caso de los aceros esta entre 1120 — 1350°C. Debido a la propia
naturaleza de los aceros inoxidables estos se sinterizan a temperaturas mas elevadas
(T>1200°C) aunque el aumento de temperatura conlleva un crecimiento de tamafio
de grano que puede reducir su resistencia mecdanica al disminuir la densidad de
limites de grano que impiden el movimiento de dislocaciones de estos aceros
inoxidables. En aceros convencionales, la difusion se acelera con el incremento de la
temperatura y el mayor contacto entre particulas, generando mayor nimero de
cuellos de soldadura y en consecuencia mejorando las propiedades mecanicas y la
densidad. La difusién en estado sélido produce un cambio dimensional que ya se
prevé en la fase de disefio. En la etapa de sinterizacidn se debe garantizar un minimo
de 20 minutos de isoterma a la temperatura de sinterizacién del material para
hornos de cinta y 80-100 minutos para los de alta temperatura de viga galopante.
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El proceso basico de sinterizacidén de los aceros lo podemos dividir en las siguientes
etapas:

e Eliminacion del lubricante y/o aglutinante de la mezcla utilizado en la
compactacién

e Reduccion de la posible capa de dxido de la superficie de los granos de polvo del
compacto para obtener una dptima soldadura entre granos. La atmodsfera de
sinterizacidn siempre es controlada y con caracter reductor para reducir
posibles éxidos y evitar la oxidacidn

e Formacién de cuellos de soldadura entre particulas (T>1100°C). La cantidad,
forma y tamafio definen las propiedades mecanicas del sinterizado

e Enfriamiento del componente sinterizado para poder ser manipulado y que no
se oxide

La sinterizacion, en funcidn del sistema de transporte y la temperatura, se lleva a
cabo en hornos de cinta convencional o de viga galopante para temperaturas
elevadas (T > 1150°C y hasta 1350°C) y hasta atmodsferas del 100% H,. El sistema de
transporte es el que marca la diferencia entre el horno de cinta, de viga, de empuje
o de rodillos. En funcién del horno la colocacidn de los compactos también varia, ya
gue en hornos de cinta se pueden colocar sobre la propia cinta, sobre mallas o sobre
placas de grafito sin superar los 1140°C y para componentes con un contenido en
carbono 2 0.2%. En los hornos de viga galopante los compactos se colocan sobre
placas cerdmicas en el interior de gavetas perforadas controladas dimensionalmente
tras cada sinterizacidn para evitar atranques en el horno. El exceso de carga puede
suponer gradientes de temperatura que se puede traducir en un gradiente
dimensional por lo que puede que las tolerancias nos limiten el nimero de capas.

El horno de sinterizado se puede dividir en las siguientes zonas tal y como muestra
la figura 18:

00

Zona eliminacién Zona enfriamiento Zona
it sinteriz i
del lubricante de répido enfriamiento

prensado ‘Rapid cooling' (RC)

Fig. 18 Esquema general de un horno continuo de cinta

e Zona de carga (ubicacién de los componentes compactados).
e Zona de eliminacién de lubricante (elimina el lubricante y/o aglutinante)
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e Zona de sinterizacion o alta temperatura (temperaturas entre 1120 — 1350°C
con tolerancias de +10 °C)
e Zona de enfriamiento (se alcanza la temperatura ambiente)

Existen dos tipos de cdmara de trabajo o mufla para los hornos de sinterizacidn
convencional en funcidn del material: ceramica que son porosas o metalicas que son
estancas. En el caso de los hornos de alta temperatura el mismo aislante térmico
hace la funcién de mufla.

Las rampas de calentamiento/enfriamiento vienen definidas por la combinacién de
la temperatura (controlada por termopares basicamente de tipo S: Pt/Pt10%Rh), el
tiempo o velocidad y la atmdsfera (combinaciones de N»/H,, con % de gas natural o
100% H, para hornos estancos) que influyen en la eliminacion del lubricante, de
proceso de difusion y la posible formacion de fases.

El control de los gases de atmdsfera se realiza mediante paneles de gases y
caudalimetros, aunque cada horno tiene prefijados sus caudales basados en las
especificaciones del proveedor y sus dimensiones. Parametros como el punto de
rocio (mide la concentracion de agua en grados centigrados que indica la
temperatura a la cual el vapor de agua existente condensa) y la cantidad de oxigeno
libre (mV)® medido con sonda lambda, determinan el contenido de la atmdsfera de
sinterizacién. Cada valor de °C del punto de rocio se asocia a una cantidad de ppm
de agua, por lo que se buscan puntos de rocio lo mas bajos posibles. Los diagramas
de Ellingham-Richardson muestran como a 1120°C reduciremos éxidos cuando pO;
< 1073 (para el hierro) y pO, < 10*° (para el cromo). La sinterizacién de aceros en
hornos de cinta a 1120°C requiere de valores > 1050 mv y temperaturas < (-15°C).

A diferencia de los hornos de cinta, lo de viga o alta temperatura disponen de un
control y regulacién automatica de presion interna que aseguran en todo momento
gue no exista aire en el proceso y una correcta renovacién de la atmdsfera de trabajo
a presiones de 5 — 15 mBar.

La atmdsfera base nitrégeno no es apta para la sinterizacidon de aceros inoxidables
ferriticos ya que al reaccionar el nitrégeno con el cromo se produce sensibilizacion
del material [110], aunque si se requieren propiedades especificas de dureza se
utiliza combinada con hidrégeno en la sinterizacion de inoxidables austeniticos. En
el caso de los aceros inoxidables ferriticos se suele sinterizar en vacio o hidrégeno.

La sinterizacidn de aceros inoxidables ferriticos en esta tesis se ha realizado en
hornos de alta temperatura con atmdsfera 100% hidrégeno, puntos de rocio entre (-

> Log (PO2) = (-0.678) — (valor de mv / 0.0496 * T (2K))
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18°C)y (-21°C) y 1279 mV (~2.43*10* ppm de O,). La sinterizacién y tratamiento del
recubrimiento se ha realizado en hornos de cinta en condiciones habituales de
sinterizacidn del acero: 1120°C, con N»/H; a velocidades de 10 m/h.

1.7.5 OPERACION Y DURABILIDAD DEL INTERCONECTOR

La durabilidad del sistema depende de la capacidad de soportar los cambios
continuados de temperatura y atmésfera oxidante/reductora a las que estd
sometido ya que pueden provocar envejecimiento y la consecuente degradacion
irreversible del sistema.

Por otro lado, un sistema estable es aquel capaz de superar una caida de tension,
corriente o el propio envejecimiento recuperando pérdidas de potencia vy
condiciones de funcionamiento fiable, lo que denominariamos como degradacién
reversible.

Los principales modos de fallo de estos sistemas SOC son:

e Gestion de agua y/o humedad que puede provocar el encharcamiento de la pila
o electrodos y la deshidratacidon de la membrana, en este punto el disefio del
interconector y sus canales es fundamental

e Degradacion de los componentes del stack o SRU: interconector, electrodos,
electrolito, sellos, etc.

e Contaminacion de la celda por envenenamiento (principalmente el electrodo de
oxigeno por envenenamiento por cromo voldtil de los interconectores
metalicos)

e Aporte inapropiado de gases (exceso o defecto)

e Incremento continuo de la resistencia eléctrica (ASR) del interconector causado
por el crecimiento continuo de la capa de Cr,03

e Gestion térmica de la pila (generacidn puntos calientes o frios) efecto donde el
disefo de los canales del interconector también es critico

Entre los muchos mecanismos posibles de degradacién esta tesis se ha centrado en
el disefio del interconector y en evitar el envenenamiento del electrodo de oxigeno
por especies de cromo volatiles mediante la aplicacion de recubrimientos barrera.
La figura 19 muestra un esquema adaptado de los fendmenos de degradacién
debidos al envenenamiento por cromo alrededor de la region de las intercaras:
electrodo de oxigeno/electrolito/electrodo de combustible con el interconector, la
denominada zona del TPB (punto triple).
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a)

Interconector

Electrodo de O3

Electrolito

Electrodo o
Combustible l , H,0
b) +) - /
£
2 " Interconector
L Electrodo O2
N " Electrolito
Electrodo Combustible
- Interconector
e > N

Fig. 19 Esquema adaptado [159] : a) Esquema del envenenamiento por especies de cromo volatiles en intercara
interconector/electrodo de oxigeno/capa intermedia/electrolito, b) esquema de los componentes del sistema
SOFC

Cuando se produce un envenenamiento por cromo deben tenerse en cuenta las
siguientes reacciones [159]:

e Formacién de especies volatiles de cromo provenientes de la composicidn base
del interconector

e Deposicién y la reaccidon de los vapores de cromo en el electrodo de oxigeno y
los materiales del electrolito

e Ladifusién de cationes elementales en el electrodo de oxigeno como Sro Mny
en las intercaras electrodo de oxigeno/capa intermedia electrolito/electrolito

e Cambio de microestructura del electrodo de oxigeno y la capa intermedia del
electrolito

La tasa de degradacién de los sistemas SOC alcanza niveles de reduccién de potencia

inferior al 10% en 5 afos. Existen sistemas avanzados de SOFC donde la pila alcanza
un nivel de degradacion del 10% en 10 afios de funcionamiento (0.11%/1000h).
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1.7.6 RENDIMIENTO DEL INTERCONECTOR

El rendimiento del sistema SOC se caracteriza normalmente por la caida de tension
a través de la carga externa expresada en funcién de la corriente. La curva |-V,
también denominada curva de polarizacion se obtiene mediante el escaneo de un
rango de cargas externas e identifica los diferentes regimenes de funcionamiento del
sistema SOC ayudando a comprender el funcionamiento del sistema. La velocidad de
reaccién quimica en los sistemas SOC representa la corriente mientras que la fuerza
motriz de la reaccién quimica es la tensién. El valor de tension en circuito abierto
(OCV) como parametro importante de rendimiento, indica la variacion de la tensién
frente a la corriente consumida. La tension en vacio debe estar en tornoa 1.0 V antes
de la corriente extraida del sistema SOC durante las pruebas de rendimiento. El
rendimiento de la celda es funcién de diversos factores como son los pardmetros del
material (sello, interconector, coleccion de la corriente, celda) y las condiciones de
funcionamiento (temperatura, presion, caudal mésico de gas, tipo de gas oxidante o
reactivo). Jung et al. [160] llevaron a cabo una serie de pruebas de rendimiento para
los interconectores que fabricaron en el rango de temperaturas de 650-900°C donde
se observa un aumento de densidad de potencia al incrementar la temperatura del
ensayo. Este rendimiento tiene un limite debido a la degradacién de los materiales
del sistema al estar sometidos a elevadas temperaturas. Antepara et al. fabricaron
interconectores utilizando polvo de FeCr (70:30) mediante PM (>90% densidad
tedrica) [149], realizaron ensayos de oxidacion y resistividad eléctrica (ASR) a 800°C
comparando las fabricadas a partir de PM frente a las de mecanizado tras fundicion.
Encontraron que los interconectores de PM tenian niveles de oxidacion mas
elevados ya que estd mas expuesta a la corrosion a lo largo de su limite de grano, y
no pudieron medir la ASR por la excesiva oxidacién. En el estudio de A. Topcu et al.
[145], compararon interconectores fabricados con Crofer 22 APU por PM con
porosidades del 9% y las muestras mecanizadas obtuvieron valores de potencia
maxima a 800°C de 3.12 Wy 2.97 W para el fabricado por PM donde la diferencia de
rendimiento sélo diferia en un 5%. La ASR es la medida de la resistencia del material
por el area medida y la resistencia se ve afectada por la resistividad, el espesor vy el
area segun la ecuacion 5.

ASR=A-R R=p-:

Ec.5

>

Donde A es el area de medida, la R es la resistencia del material, p es la resistividad
del material y L es el espesor de la muestra.

39



CAP.1 - INTRODUCCION

1.7.7 OXIDACION DEL INTERCONECTOR

Para poder entender parte de la investigacidon de este trabajo se exponen algunas
teorias sobre corrosién a alta temperatura ya que influye la difusion en el
crecimiento del dxido y en el comportamiento o vida del material, a este efecto se
suma que puede llegar a provocar fendmenos de evaporacion del propio material
base. La forma termodindmicamente mas estable de un metal es la forma oxidada,
aunque en ocasiones puede no ser la predominante debido a la cinética de la
reaccion. En 1933, C. Wagner presentd una teoria de oxidacidon en la que afirmaba
que el crecimiento de la capa de éxido se producia Unicamente a través de la difusion
de lared [161-163]. Algunas de sus suposiciones han sido cuestionadas e incluso por
el propio Carl Wagner[164].

Los retos que plantean las elevadas tasas de evaporacidn y oxidacién del cromo
hacen que no sea realista utilizar Unicamente un FSS como material del interconector
en los sistemas SOC, a pesar de los avances realizados en el desarrollo de nuevas
aleaciones especificamente dirigidas a esta aplicacién [165]. La volatilizacion de las
especies que contienen cromo depende de la temperatura, el contenido y la presion
parcial del oxigeno [124,166] y éstas deben evitarse ya que provocan un
envenenamiento del electrodo de oxigeno de la celda [116,123,167,168]. Adiciones
de manganeso interaccionan con el cromo formando 6xidos de cromo manganeso
gue interactdan quimicamente con las especies gaseosas dando lugar a una doble
capa la capa interior esta compuesta por Cr,03y la exterior por la espinela Cr,MnQO,4
[127] que presenta una mayor conductividad que el Cr,0; lo que supone una mejora
en las propiedades eléctricas de la capa de dxido [124].

La velocidad de oxidacién del Cr,0; es de entre 10%*— 103 gZ.cm™en aire a 800°C
[109,131-134] que en los FSS obedece la ley de velocidad parabdlica. El éxido de
cromo (lll) forma especies diferentes de Cr (VI) gaseoso (ecuacion 6) en condiciones
por encima de 1000°Cy a presiones de oxigeno de 1 atm:

Cr,03 (s) + 3 0, (g) = 2Cr0;3 (g) Ec.6

Al variar las condiciones de humedad se forma una especie gaseosa diferente de
Cr(Vl) como es el CrO,(0OH), [169][170,171] en temperaturas mas bajas segun la
ecuacion 7:

Cr;05 (s) + 2H,0 + = 0, (g) - 2Cr0,(OH), (g) Ec.7

El crecimiento de la capa de dxido se vera afectado por procesos competitivos entre
el crecimiento parabdlico continuo del Cr,03y la evaporacion del cromo [20]. Esta
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evaporaciéon de Cr (VI) provoca un consumo de material base que disminuye su
contenido. El Cr (VI) (g) provoca un envenenamiento del electrodo de oxigeno
bloqueando el punto triple (TPB) y los sitios de reaccidn disponibles para la reduccién
del oxigeno provocando la degradacion del sistema [125,126] y del rendimiento
[124,172].

Pruebas de apilamiento realizadas en el Centro de Investigacion de Jilich con Crofer
22 APU como interconector, muestran una degradacién del 21%/1000 h, atribuida
principalmente al envenenamiento por cromo del electrodo de oxigeno LSM [173].

La adicién de Mn puede mejorar las condiciones eléctricas del FSS y minimizar el
envenenamiento por Cr (VI) en el electrodo, pero no es suficiente para evitarlo por
lo que es imprescindible la aplicacidn de un recubrimiento barrera que sea capaz de
retenerlo. En esta tesis se ha trabajado una misma composicién de recubrimiento
barrera aplicada con tres técnicas diferentes.
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1.8 RECUBRIMIENTOS Y TECNOLOGIAS DE DEPOSITO

Una solucion practica para evitar la difusién de cromo hacia el exterior y de oxigeno
al interior para minimizar la formacion de Cr,03 y CrO,(OH); [119,174,175] es la
aplicacion de recubrimientos barrera conductores [90,119] en el interconector. Las
capas barreras para ser efectivas deben ser densas [176], con buena adherencia al
sustrato y que no presenten grietas [119,173,177].

Los materiales de recubrimiento pueden dividirse en tres categorias [178]:
elementos reactivos, perovskitas y espinelas.

Tabla 15 Tipos de recubrimiento barrera para interconectores [179]

PEROVSKITA TIERRAS RARAS
[117,175] ESPINELA [180,181]
T
Esquema I _E @ =
— ® oo
pCIpI RS
Oxidos
ABO3
AB 174 |
Estructura A(La, Sr, Cay Pb) 204[174] © gmentos
B (Ti, Co, Fe) reactivos (REQ):
T La, Ce, Y
L
La as(.:rri:):o La20s
) PO (Mn,C0)30a4 Nd20s
Ejemplos La1xSrMnOs
(MCO) Y203
La1xSrxCoOs3 [134]
La1«SrxFeOs
B
arrera de Baja Buena [182,183] Baja [100]
Cromo
Conductividad Alta Alta Alta
Resi .
es.lstern,aa Buena Buena Buena [180,181]
oxidacion
Espesor Gruesos Depende técnica Muy finos
Adhesidon Baja Depende técnica Baja
e Sol-gel
e  Sputtering e EPD
Técnica e Sol-gel e Galvanoplastia
deposicion e Serigrafia e CVD
[174] e PVD
e Serigrafia
Eficacia Baja Alta Baja
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Los requisitos de estos recubrimientos, muy similares a los del interconector, son un
coeficiente de expansidon térmica (CET) similar al resto de los componentes del
sistema (10-12 -10°K?) difiriendo en sélo un 10% para garantizar la durabilidad y
evitar la laminacién y agrietamiento del material [184] , una buena conductividad
eléctrica y térmica, una estabilidad y compatibilidad quimica con los componentes
adyacentes, asi como una buena adhesién al sustrato del interconector y una facil
aplicacién a un coste competitivo.

En este estudio nos hemos centrado en los 6xidos espinela de manganeso cobalto
(Mn, Co)304. Fueron propuestos por primera vez como recubrimiento barrera por
Larring y Norby [185] y basdndonos en los estudios publicados [186—189] nos hemos
centrado en el MnCo,0,4 por su ya demostrada eficacia para limitar la evaporacion
del cromo del FSS [190,191]. Aportan un efecto positivo sobre la resistencia a la
oxidacion y a la ASR [112,192,193]. MnCo,0, seleccionado presenta una alta
conductividad electrénica a las temperaturas de funcionamiento (60-220 S.cm™) y
valores de coeficiente de expansidon térmica de entre 11.7%10° — 12.3*10°% K en
funcidn de la temperatura de sinterizacién compatibles con FSS [194].

Los recubrimientos de espinela pueden sinterizarse a temperaturas que no alteren
el sustrato de FSS y pueden depositarse mediante métodos relativamente
econdmicos (pulverizacion, serigrafia, deposicion electroforética) basados en polvo.
La temperatura de calcinacion del polvo de recubrimiento tendra una influencia
determinante en el tamafio de particula y morfologia del polvo de recubrimiento.

La densificacidn del recubrimiento MnCo,0. se realiza en dos pasos que implican un
tratamiento térmico en atmdsfera reductora (Ecuacién 8) [195] previo a uno
oxidante [196,197].

MnCo0,0s - MnO + 2Co + O, Ec.8

Tras el tratamiento térmico oxidante al aire, la fase espinela se reforma y se cree
que la densificacion se promueve por un mecanismo de tipo reaccién-sinterizacion
[112,198]. La densificacion se debe a la formaciéon de cobalto metélico en atmésferas
reductoras a altas temperaturas (> 800°C) ya que la presencia de una especie
metalica facilita la difusion y la posterior densificacion [182].

Aungue no se han tratado en esta tesis, los ultimos estudios publicados para mejorar
la conductividad se central en el dopaje de los recubrimientos (Mn,Co)304 con otros
elementos como el hierro, niquel o cobre [175,199,200] con el fin de mejorar la
densificacion, el CTE o la ASR [201,202]. T. Brylewski, S. Canovic y J. Froitzheim
confirman que recubrimientos de MCO con adiciones de elementos reactivos
mejoran su comportamiento minimizando la evaporacién del Cr (V) y mejorando la
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resistencia a la oxidacion. Los recubrimientos de Ce/Co (Ce de 10 nm y Co de 600nm
encima depositado por PVD [203,204]) se consideran recubrimientos de Ultima
generacidon que combinan los efectos positivos de recubrimientos de MCO y de un
recubrimiento de elementos reactivos [205] pero con un coste muy elevado.

En funcién de la técnica de deposicion se pueden obtener resultados diferentes en
el recubrimiento final como el espesor, homogeneidad y densidad que juegan un
papel fundamental en la eficacia de los recubrimientos barrera de Cr (VI). Mah et al.
[179] proporcionan una visidn general sobre las principales técnicas para diferentes
materiales en esta aplicacién con las principales ventajas e inconvenientes.

Recubrimientos de MnCo,0,4 presentan una insignificante contribucién a la medida
de ASR a bajas temperaturas a excepcion del revestimiento de espesores mayores a
las 5 um [206].

Al inicio de esta tesis industrial se decidid desestimar técnicas de deposicion mas
costosas (EB-PVD, PLD) y lentas, aunque de conocida eficiencia en estos sistemas
segln estudios previos publicados, pensado en la posible industrializacién y entrada
en el mercado del interconector por lo que el minimo coste es uno de los pilares en
los que se ha basado este estudio. Se ha optado por técnicas facilmente
industrializables, con alta productividad y un coste razonable como el roll-coating y
la deposicion electroforética a partir del polvo comercial (EPD) y una técnica de
aditiva mas novedosa, automatizable, aunque con productividades menores como
la impresion por chorro de tinta (DOD) a partir de la sintesis del polvo de 6xido de
manganeso cobalto obtenido mediante el método de Pechini.

1.8.1 ROLL-COATING

La técnica de roll-coating consiste en el pintado de una suspension mediante un
rodillo a partir de una suspensién de MCO comercial de Kceracell. La simplicidad y
versatilidad de este proceso permite depositar sucesivas capas de forma manual,
aunque es facilmente automatizable. Mediante esta técnica es dificil asegurar la
homogeneidad del recubrimiento en el caso de formas complejas. La obtencién de
la suspensiéon en un disolvente organico como el terpineol es simple, efectiva y
rapida. En esta tesis esta técnica es la que se ha utilizado para optimizar las
condiciones de sinterizacién del recubrimiento de MnCo,0..
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1.8.2 IMPRESION POR GOTEO DE TINTA (DOD)

El interés por la obtencion de prototipos de forma inmediata mediante la fabricaciéon
aditiva ha aumentado drasticamente en los ultimos afios. En este estudio se ha
obtado por la impresidn por chorro o goteo de tinta o inkjet jetting printing (1JP)
para la deposicion de peliculas finas debido a su alta resolucidn, bajo coste,
simplicidad, proceso sin contacto, viabilidad de uso para una amplia gama de
materiales y sustratos, posibilidad de uso para grandes escalas y bajo desperdicio de
material. En esta tesis se ha utilizado el mecanismo de impresion por goteo a
demanda o drop on demand (DOD) para depositar capas extremadamente finas de
oxido de manganeso-cobalto con tintas sol-gel [207]. El proceso de deposicién con
DOD tiene la ventaja de tener altas resoluciones (normalmente entre 300 y 1200 dpi)
y la capacidad de crear patrones complejos para la deposicién asi como la posibilidad
de utilizar una amplia gama de disolventes para la obtencidn de las tintas [208]. Estas
caracteristicas combinadas con la alta reproducibilidad del proceso hace de la DOD
una técnica de deposicién muy competitiva a escala industrial.

En la tecnologia de IJP con DOD se produce un chorro de gotas individuales sélo
cuando es necesario en la impresidén. La gota se genera mediante un impulso de
presion que debe vencer la tensidn superficial de la tinta y empujarla fuera de la
boquilla. Dicha presién suele generarse mediante un actuador piezoeléctrico o
mediante un pequeno calentador que calienta la tinta hasta crear una pequefa
burbuja de presion. El espesor de la capa se controla mediante la velocidad y el
numero de deposiciones.

La tinta aplicada se ha sintetizado con el método sol-gel o método de Pechini [207].
Este método es una ruta en la que se parte de precursores moleculares que forman
una red de 6xido a través de reacciones de polimerizacion inorganica. Las ventajas
del método Pechini son el retraso en la descomposicion térmica de la matriz
orgdnica, que permite un mayor control del producto ceramico final, y la capacidad
de formar una matriz polimérica en la que los precursores metalicos presentes en la
solucion pueden dispersarse de forma mas homogénea [209]. Este proceso de
sintesis presenta grandes ventajas como la alta pureza de fase, la buena
homogeneidad de la composicién y la alta actividad superficial de los polvos
resultantes. La ventaja mas evidente del método sol-gel es que los reactivos se
mezclan principalmente a nivel atémico, lo que puede aumentar la velocidad de
reaccién y disminuir la temperatura de sintesis.

El éxito del proceso de impresidon por chorro de tinta estd vinculado al ajuste
adecuado de las propiedades fisico-quimicas de la tinta. Principalmente propiedades
como la viscosidad, |a tensién superficial y |a solubilidad/dispersabilidad de la tinta
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del material que se va a imprimir y parametros de proceso como impresién,
humectacion de la tinta en el sustrato y los post-procesamientos de transformado
de la tinta tras ser depositado en el material funcional sélido con textura.

La tabla 16 muestra los requerimientos [210] de la tinta para poder utilizar el
método de inyeccidn directa por chorro de tinta:

Tabla 16 requerimientos de la tinta sintetizada para poder aplicar por impresién por chorro de tinta [210]

REQUERIMIENTOS ESPECIFICACIONES CONSECUENCIAS/DEFECTOS
T fo d ticul
amano e_par |cy @ L, Obstruccion de la aguja de
versus radio aguja Didmetro > 1.4 um . .,
. .. inyeccion
inyeccion
Tension superficial (y) 20-50 mN/m Goteo y esparcimiento
Viscosidad (p) 4 —40 mPa.s Flujo liquido
Densidad (p) 1.1-1.5g/cm? Direccionalidad de la tinta
pH 5>pH>10 Corrosidn inyeccion

De estas especificaciones se deduce que:

e Una baja/media viscosidad evita la segregacidn de las particulas sintetizadas de
la tinta

e Una baja viscosidad a elevadas velocidades de cizalla promueve o facilitan la
inyeccion de la tinta por este método de inyeccién

e Unaadecuada tension superficial es imprescindible para una formacién de gotas
correcta evitando las gotas satélite. Una tension superficial demasiado baja
provoca el goteo espontdneo de la tinta desde las boquillas, mientras que
valores demasiado elevados hacen inviable el chorro [211].

e Una adecuada densidad evita el efecto coffee ring [212]

La viscosidad dinamica afecta a la forma, el tamafio y la velocidad de las gotas
expulsadas y es un parametro fisico crucial de la tinta [213]. La inversa del nimero
de Ohnesorge (Oh) verifica la imprimibilidad (Z) de la tinta [214], definida como:

1 Jypa
= —= ye Ec.9
Oh n

Donde y, n, p y a son respectivamente la tensién superficial, la viscosidad, la
densidad de la tinta y la longitud caracteristica del didmetro de la boquilla. Para una
generacion estable de gotas se suele considerar Z > 2 [214]. El secado rapido del
disolvente y la aglomeracién de particulas es otro problema que también puede
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causar el bloqueo de la boquilla o producir un recubrimiento no uniforme debido al
cambio en la interaccion entre el sustrato y la tinta. Las propiedades de las tintas
afectan a la capa final depositada, en términos de homogeneidad y espesor. El
tamafio de la particula a inyectar debe ser al menos dos 6rdenes de magnitud menor
que el didmetro del orificio de la boquilla del cabezal de impresién para evitar la
obstruccion y el bloqueo de la boquilla.

La gran parte de esta tesis se ha dedicado a la optimizacién reolégica de la tinta
sintetizada para la correcta deposicién mediante la técnica de DOD.

1.8.3 DEPOSICION ELECTROFORETICA

La deposicion electroforética (EPD) muestra un gran interés debido a la simplicidad,
rentabilidad y versatilidad del proceso [215-218] que permite depositar capas
homogéneas en pocos segundos sobre componentes de acero con formas complejas
[219-221] basada en suspensiones. Sin embargo, la obtencién de la suspensidn, los
parametros de deposicion y las condiciones de sinterizacion posteriores son un reto
ya que afectan en la calidad del recubrimiento final [167]. La EPD ofrece la posibilidad
de ajustar la composicion de la espinela ‘in situ’” mediante la codeposicion de la
espinela base junto a Fe;0; [222] o CuO [223] para obtener recubrimientos de
espinela dopados y modificados con hierro o cobre. La suspensién debe ser estable
durante todo el proceso de deposicidn. Los componentes de los bafios son
importantisimos: medio dispersante, concentracion de soélidos, tamaio de
particulas, agentes dispersantes como tensoactivos o el pH. La suspensién puede
estar compuesta por liquidos orgdnicos (etanol, acetona, isopropanol) o incluso su
mezcla que requiere de la adicidn de un potenciador de carga superficial como es el
I, para estabilizar la suspensién [107,196,215,221]. Si este |, no se adiciona en
suspensiones organicas la carga sdlida se incrementa por cinco con el consecuente
incremento en el consumo de materia base [200,224]. La sustitucion de disolvente
orgdnico por agua tal y como se utiliza para las deposiciones de Mn15C01.504 [197]
no requiere la adicién del I, aunque estas suspensiones acuosas no son efectivas
para los depdsitos por EPD de MnCo,04. El uso de una solucién organica para
MnCo,04 hace que los tiempos de secado sean mas cortos y con contenidos de
solido menores pero la suspensién es medioambientalmente menos respetuosa que
las base agua (40%vol). La tabla 17 muestra un resumen de los materiales y
parametros experimentales [217] publicados en la EPD de recubrimientos basados
en espinela MnCo,0. para interconectores metilicos:
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Tabla 17 Tabla resumen adaptada [197] de pardmetros experimentales publicados en EPD

. P}
Tipo %vol | Y s cm IC Ref.
P ; en ¢
comercial 100 EtOH 0.15 10 30-60 520 1 AISI430 [215]
Spray 50EtOH 40- Crofer
pirolisis 50 IsOH 394 35 100 15 22APU [200]
. 50 EtOH Crofer
comercial 50 [sOH 050 7.9 60 60 - 29APU [225]
. 50 EtOH Crofer
comercial 50 [sOH 0.50 15.8 60 60 1.5 291 [107]

La EPD requiere la aplicacion de un campo eléctrico que se conduce a través de la
suspension mediante la migracion de las particulas en suspensién [197,217,218].
Variando el voltaje o el tiempo de deposicidon se puede adaptar tanto la porosidad
como el espesor del recubrimiento obtenido. Mediante esta técnica se pueden
obtener recubrimientos gruesos (10-20 um) en tiempos muy cortos. Después de 1
minuto de deposicién y tras el tratamiento térmico de sinterizado se obtienen
recubrimientos de unas 6 um con una alta densificacidn sobre Crofer 22APU [226].
Estudios publicados muestran recubrimientos densos depositados por EPD sobre
placas Crofer 22APU de 15 um de espinela de manganeso cobalto que pueden casi
suprimir la difusién de cromo y manganeso desde el acero tras 250h a 750°C [227].
Este mismo estudio (tabla 18) muestra cdmo tras un Unico tratamiento de oxidacién
a 900°C durante 2h al aire se obtienen espesores de 16-17 um con pobre
densificacion y porosidad del 50%. Si sélo se realiza el tratamiento de reducciéon a
1000°C por 2h bajo atmosfera 95%Ar/5%H, se obtiene una mayor densificacidn,
aunque con porosidades residuales del 35%. Este tratamiento reductor hace que el
polvo comercial de 6xido de manganeso cobalto se descomponga en MnO y Co [222]
con un espesor de 13 um continuo y bien adherido al sustrato de acero, aunque el
aspecto superficial del recubrimiento presenta porosidades bastante grandes de 1-2
pm. Cuando tras el secado se aplica el proceso de sinterizado en dos etapas
(reduccién y posterior reoxidacién) el MnO y Co reducido en la primera etapa
reaccionan para formar la estructura de espinela aportando beneficios en la
densificacion de hasta el 80% del recubrimiento tras la etapa de reoxidacién con
espesores de 12 um. En este estudio muestran como tras el tratamiento térmico en
dos etapas la distribucién de la porosidad residual no es homogénea en el
recubrimiento ya que la mayor parte se encuentra en la parte exterior del
recubrimiento. Aparentemente la difusion del Co metdlico durante la reoxidacion es
mas beneficiosa para la densificacion de las estructuras parcialmente sinterizadas en
la etapa previa de reduccién disminuyendo la reduccion de la porosidad en la base
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del recubrimiento. Ademas, la etapa de reoxidacion se puede realizar facilmente en
la propia instalacion de medida teniendo en cuenta que el recubrimiento por EPD
reducido es mas facil de manejar que tras la deposicion.

Tabla 18 Imagenes al SEM del Crofer 22APU recubierto por EPD con espinela Mn-Co [222]: a) Tratamiento
oxidacion, b) Tratamiento reduccidn, c) Tratamiento en dos pasos (reduccidn con posterior oxidacion)

900°C, 2h al aire 1000°C, 2h en 95%Ar/5%H. 1000°C, 2h en 95%Ar/5%H. . +
900°C, 2h al aire

Seccion
transversal

Superficie

Se ha demostrado que la EPD es una técnica éptima para deposiciones de
recubrimientos sobre interconectores de Crofer 22 APU de SOC de dimensiones
reales a pesar de las peculiaridades del disefio mostrando una gran estabilidad y
manteniendo sus propiedades protectoras tras ensayos a 850°C [218]
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2.1 MOTIVACION

El crecimiento econdmico y el aumento de la poblaciéon estan incrementando la
demanda mundial de energia y acelerando el cambio climatico. Sélo un tercio de la
energia primaria se convierte en energia utilizable (como electricidad y calor), y el
resto se pierde en el proceso de conversidn. Por estas razones, las fuentes de energia
alternativas y los dispositivos de conversion de energia son esenciales para satisfacer
la creciente demanda y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, como
el CO,, en la atmdsfera. La Unidn Europea se ha fijado el objetivo a largo plazo de
que, para 2050, las emisiones de gases de efecto invernadero se reduzcan en un 80-
95% respecto a los niveles de 1990. Para alcanzar este objetivo, la mayor parte de la
demanda energética debe cubrirse con fuentes renovables con bajas emisiones de
carbono, como la energia solar y edlica, sin embargo, existen grandes fluctuaciones
en la generacion de energia a lo largo del dia. Durante los periodos del dia en los que
la produccién de energia es mayor que la demanda, el exceso de energia puede
utilizarse para producir hidrégeno por electrdlisis de agua, mientras que, en la
situacion contraria, el hidrégeno producido puede convertirse en energia eléctrica
mediante una pila de combustible. Las pilas de combustible convierten
electroquimicamente la energia quimica de un combustible directamente en
electricidad con un rendimiento mucho mayor que el de un motor de combustion
con excelentes caracteristicas de rendimiento con carga parcial, sin emisiones de GEI
y silenciosas. Se han escogido los sistemas de 6xido sélido a alta temperatura en esta
tesis ya que es una tecnologia en desarrollo y de gran eficiencia al trabajar a altas
temperaturas. Los sistemas de 6xido sélido son atractivos por su reversibilidad ya
que trabajan en modo pila en la generacién de energia o en modo electrolizador a
partir de agua y con electricidad mediante proceso de electrélisis para generar
hidrégeno.

Los altos costes y la degradacidn de los materiales son los principales obstaculos para
la comercializacidn generalizada de la tecnologia.

Los interconectores son un componente imprescindible en el apilamiento de las
celdas ceramicas en la tecnologia RSOC. Los interconectores ceramicos se han ido
sustituyendo por los de caracter metalico, en concreto los inoxidables ferriticos ya
que presentan un buen compromiso entre el coste (supone el 46% del total), las
propiedades requeridas y el rendimiento. En la actualidad, la mayoria de los sistemas
tanto en funcionamiento o como en fase de desarrollo tienen interconectores
metadlicos mayormente base cromo, aunque la mayor parte de estudios publicados
son de interconectores base hierro con alto contenido en cromo, pero la mayoria de
ellos obtenidos por estampacion y mecanizado posterior a partir de una lamina o
bobina.
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El reto en esta tesis es obtener un interconector metdlico base hierro funcional
fabricado por pulvimetalurgia convencional con el objetivo de reducir los costes
tanto a nivel econdmico como energético en la fase de produccién. La composicion
base de este estudio no contiene elementos minoritarios de coste elevado y la
pulvimetalurgia convencional reduce notablemente la generacién de residuos a la
vez que permite obtener composiciones a medida con alto contenido en cromo
dificiles de lograr mediante fundiciéon y complicada de conformar mecdnicamente a
partir de una lamina. La temperatura de trabajo del sistema con estos
interconectores se espera > 800°C. Conseguir obtener un interconector fabricado
mediante pulvimetalurgia convencional abre un nuevo nicho de mercado para esta
tecnologia a la vez que ofrece la opcidn de flexibilizar composiciones quimicas que
sean conformables para poder incrementar la temperatura de trabajo que a su vez
incrementa la eficiencia del sistema. Aportar al mercado energético un componente
competitivo econdmicamente viable, que genera un minimo residuo y flexible en
composicion y geometria es un granito mas para el avance de la tecnologia SOC.

La funcionalidad del interconector metalico viene marcada por la eficiencia en la
distribucion del flujo de gases que marca el disefio y la capacidad de retencion del
recubrimiento barrera de las especies volatiles de cromo que envenenan el electrodo
de combustible. Los estudios al respecto son diversos y numerosos tanto en
composiciones como tecnologias. La priorizacién de tecnologias de recubrimiento
simples, industrializables, robustas y eficaces hace que se reduzca notablemente el
coste final de produccién del interconector. El reto intrinseco del interconector
fabricado por pulvimetalurgia convencional para que sea funcional es la capa barrera
depositada. En este estudio se ha fijado una composicion de MnCo,04 con infinidad
de resultados prometedores publicados como capa barrera y se ha buscado una
técnica que sea facilmente industrializable a un coste razonable de gran eficacia y
eficiencia frente a las especies volatiles de cromo. La automatizacion de estos
sistemas de depdsito es imprescindible para la reduccién de costes tanto productivos
como energéticos.

En los uUltimos afios ya existen sistemas de laboratorio desarrollados para poder
medir eléctricamente tanto celdas como interconectores de dimensiones 100*100
mm, pero a nivel nacional no existen sistemas industriales o semicomerciales. El reto
de poder llegar a disefiar y construir un electrolizador de alta temperatura para
stacks de hasta 1000 W para poder valorar y medir los interconectores disefiados en
este mismo estudio es un gran incentivo en esta tesis. El disefo del balance de
planta, asi como los materiales de sus componentes son una etapa critica en estos
equipos. A nivel Nacional no existe ningln equipo que haya estado funcionando de
forma continua en una instalacién industrial como se pretende en esta tesis.
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Llegados a este punto, tras el analisis del esta de arte tanto de la tecnologia como de
los interconectores metdlicos, surgen preguntas a resolver como: ¢épodremos
fabricar un interconector metalicos de FSS con alto contenido en cromo mediante
pulvimetalurgia convencional?, écomo podré valorar la funcionalidad del disefio del
interconector?, éel coste de fabricacién serd competitivo?, ¢podremos obtener un
recubrimiento barrera eficiente a un coste razonable con una tecnologia simple y
facilmente industrializable?, iqué dimensiones debera tener un electrolizador de
Oxido sdlido a alta temperatura?, ¢ Qué componentes alternativos puedo incluir en
el disefio para reducir costes?, éicomo montaré y mediré la unidad de repeticién?,
équé componentes necesitaré y que disefio deberdn tener para poder ser medibles?,
écuales son las condiciones de medida en modo SOEC?, {Cémo evaluaré la
degradacion del material bajo condiciones de temperatura?.

En esta tesis se ha intentado dar respuesta a todas y cada una de las preguntas
planteadas por lo que la motivacidon y ambicidn de este trabajo es elevadisima ya que
el nimero de retos planteados desde el material, pasando por la tecnologia de
fabricacion hasta la instalacion y medida, siempre desde un punto de viabilidad
industrial a un coste razonable, es excepcional.

El hecho de poder lograr dar respuesta a todas y cada una de las preguntas
planteadas supone un avance tecnoldgico importantisimo tanto en la propia
tecnologia de 6xido sélido como en la obtencién de un sistema semicomercial de
medida. La posible diversificacion dentro del mercado de la pulvimetalurgia
convencional también es una motivacidn extra ya que podria introducirse de una
forma firme en el mundo de la generacion de hidrégeno.

Desde un punto de vista cientifico aportar al mercado un componente como el
interconector fabricado con la minima generacién de residuo debido al
aprovechamiento de practicamente toda la materia primera, viable
econdmicamente y sin componentes minoritarios escasos en el planeta y de elevado
coste, pero con grandes opciones de flexibilidad en su composicion quimica,
posibilita el incremento de la temperatura de trabajo frente a los obtenidos por
estampacion y mecanizado. Trabajar a temperaturas >8002C hace que pueda
avanzar la tecnologia SOC en la generacidn de hidrogeno incrementando la eficiencia
de estos sistemas. La optimizacion de procesos, asi como la facil industrializacidn del
recubrimiento también favorece a la viabilidad econdmica del interconector y como
consecuencia facilita la entrada al mercado ya sea como interconector o formando
parte de un stack.

Desde el punto de vista personal, el poder introducir un granito de arena en el
camino para que avance el campo de la generacién de hidrégeno, vector energético
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que defiendo fervientemente desde hace muchos afios, y a partir de Ia
pulvimetalurgia convencional tecnologia que me ha permitido realizar esta tesis y en
la que llevo desarrollando mi carrera profesional des de hace muchos afios es muy
gratificante y satisfactorio para mi.
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2.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis es obtener un interconector metalico plano de FSS
fabricado por pulvimetalurgia convencional de dimensiones comerciales
completamente funcional en sistemas de 6xido sélido de alta temperatura, tanto
en modo pila de combustible como electrolizador.

La funcionalidad del interconector requiere adecuarse a parametros muy diversos
qgue conllevan desde la eleccién del material, el comportamiento del material,
pasando por el diseio del interconector, el recubrimiento funcional y finalizando con
la evaluacion de la durabilidad del interconector en modo SOFC/SOEC durante largos
periodos de tiempo bajo condiciones extremas de trabajo.

Los ensayos de durabilidad requieren de un equipo electrolizador de alta
temperatura validado. El disefio, construcciéon y validacion del interconector
recubierto se valida en el primer equipo SOEC construido a nivel nacional que se ha
conectado a una instalacion industrial. El electrolizador se disefa, construye y valida
con un stack comercial en esta tesis.

Para lograr alcanzar el objetivo se han establecido una serie de hitos formalizados en
capitulos que constituyen las diferentes etapas necesarias de avance cuya
importancia es clave para el éxito global de la tesis.

e Procesado de material y fabricacion del interconector metdlico plano de FSS
fabricado por pulvimetalurgia convencional y de dimensiones comerciales.

e Obtencidn de un recubrimiento barrera de cromo funcional de MnCo,0.. Para
ello se estudian, desarrollan y optimizan tres técnicas de deposicion: roll coating,
inyeccidn por chorro de tinta a demanda (DOD) y deposicién electroforética
(EPD).

e Diseflo, construccidon y validacion con un stack comercial de un equipo
electrolizador de alta temperatura

e El desarrollo, estudio y optimizacion de una unidad de repeticidon con una celda
comercial que se valida electroquimicamente con el interconector fabricado y el
recubrimiento desarrollado en el equipo desarrollado y construido en esta
misma tesis

Con el logro de cada uno de los grandes hitos planteados el desarrollo de la
tecnologia SOEC podra alcanzar un nivel de madurez de la tecnologia de TRL7 con la
fabricacidn y validacién de un equipo SOEC cuando se ha partido de un TRL 3 en el
estadio de prueba de concepto.
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3.1 INTRODUCCION

Con objeto de conocer las propiedades tanto fisicas como quimicas de los materiales
y seleccionar el dptimo para la fabricacion del IC el objetivo de este capitulo es
ofrecer una visién general de las técnicas y métodos experimentales utilizados en
esta tesis. Se describen las diferentes técnicas de fabricacién, caracterizacién y
medida, asi como los diferentes equipos y técnicas utilizadas clasificadas segun las
siguientes categorias:

Materiales para el interconector

Fabricacion de las muestras y componente mediante pulvimetalurgia
convencional y técnicas de deposicién del recubrimiento

Técnicas de caracterizacion de polvos y tintas, caracterizacion microestructural
y dimensional, comportamiento a temperatura y perfilometria

Caracterizacion de las propiedades mecdnicas mecdnica

Ensayos de resistencia a la corrosion a temperatura

Medidas electroquimicas (ASR y curva de polarizacion)

3.2 MATERIALES DEL INTERCONECTOR

Se ha partido de polvos comerciales de acero inoxidable ferritico atomizado como el
434L y 434 LHC. También se han utilizado aleaciones base hierro con alto contenido
en cromo fabricadas por atomizacién y posterior para este
estudio que denominamos Fe22Cr y Fe35Cr y una aleacién comercial con alto
contenido en cromo MIM30. Los resultados se comparan con una muestra de Crofer
de polvo fino (<45 um) que es composicién habitual en fabricacion de
interconectores por estampacion.

3.2.1 POLVOS METALICOS

El proveedor de los aceros inoxidable ferriticos es Hoganas, el --------------- MIM30 de
y las formulaciones denominadas Fe35Cr y Fe22Cr fabricadas por
atomizacion [228] de polvo con posterior por via humeda

también de . La aleaciéon MIM30 contiene un 25% de cromo y gran
cantidad de niquel y silicio respecto a las Fe22Cr, Fe35Cr y Crofer <45um. El grupo
Fe35Cr es el que presenta un mayor contenido en cromo con un 35% y un 0.5 % en
peso de silicio. Por el contrario, el acero ferritico Fe22Cr contienen un 22% cromo en
peso con pequeiios porcentajes de manganeso (0.65%) y molibdeno (1.13%).

61



CAP.3 — METODO EXPERIMENTAL

La tabla 19 muestra las composiciones quimicas de partida de estos materiales:

434L

17
Resto

Tabla 19 Composiciones quimicas de materiales base de partida

Crofer <
434LHC 45um
17 20.6
Resto Resto
0.2 0.35
1.7 0.61
1 0.1
- 0.03
- 0.28
- 0.06
- 0.01

MIM30 Fe35Cr Fe22Cr
25 35 22
Resto Resto Resto
0.82 0.17 0.65
1 0.5 -
0.06 - 1.13
0.46 0.03 -
20.5 0.2 -
0.08 - -
0.1 - -
0.05 - -
1.3 - -

Se han generado nuevas mezclas mediante la adicién de un Fe-carbonilo de BASF
(FeCCS) al 2% y 5% en peso y un 5% de manganeso en las aleaciones comerciales de
434 LHCy 434 L. El FeCCS es un polvo muy fino <5 um por lo que no fluye libremente,
de elevada pureza y alta compresibilidad. En este estudio se utiliza para mejorar la
compactacién del inoxidable ferritico. El FeCCs se obtiene a partir de la reduccién de
oxidos lo que eleva su coste. La adicién de manganeso, debido a su alta velocidad de
difusion y facil vaporizacion se adiciona para generar la formacion del éxido de
Ccromo manganeso.

La tabla 20 muestra la composicion quimica de las nuevas aleaciones de estudio.

Tabla 20 Seleccidn de las composiciones quimicas disefiadas en peso (%) de los elementos de aleacion

FeCCS
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434LHC
17 17 17
Resto Resto Resto
0.2 0.2 5
1.7 1.7 1.7
1 1 1
2 5

434L

17 17 17
Resto Resto Resto
0.2 0.2 5
0.8 0.8 0.8

1 1 1
<0.03 <0.03 <0.03

2 5 -
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3.2.2 POLVO DEL RECUBRIMIENTO

Para la obtencion del recubrimiento barrera de éxido de manganeso cobalto se ha
utilizado un polvo comercial de Kceracell denominado como MC12 con un tamafio
de particula < 30um y una tinta sintetizada a partir de nitratos mediante método de
Pechini de MnCo,04 del que se ha caracterizado su distribuciéon de tamafio de
particulas mediante Mastersizer en himedo.

3.3 FABRICACION DE LOS COMPONENTES

Tanto las probetas de ensayo, las muestras como el interconector desarrollado en
esta tesis se han fabricado mediante pulvimetalurgia convencional.

3.3.1 PROCESO DE PULVIMETALURGIA CONVENCIONAL

En el proceso de pulvimetalurgia convencional podemos diferenciar tres fases que
requieren de instalaciones o equipos muy diferentes en cada una de ellas.

3.3.1.1 FASE DE MEZCLADO

En ninguna de las composiciones de polvos utilizadas en esta tesis se adicionado
lubricante extra ya que la fase de compactacion se ha llevado a cabo sin problemas
de ruido ni soldadura entre el material y la matriceria. La adicién de lubricante nos
penaliza en la densidad final del sinterizado. En el caso de las aleaciones Fe22Cr,
Fe35Cry la MIM30 vienen lubricados previamente por el propio proveedor.

En el caso de las aleaciones base de acero inoxidable ferritico atomizado (434Ly 434
LHC) se han comprado directamente al proveedor para evitar posibles
contaminaciones y no vienen lubricadas previamente. La adiciéon del manganeso vy el
hierro excarbonilo se realiza en las instalaciones de AMES mediante un mezclador
de carcasa movil tipo V durante cinco minutos tal y como muestra la imagen 20.

Fig. 20 Imagen del mezclador en V
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3.3.1.2 FASE DE PRENSADO

El prensado se ha realizado en una prensa uniaxial de 60 Tm (figura 21a) para obtener
las probetas de laboratorio de forma manual. Las probetas obtenidas se utilizardn en
los estudios de compresibilidad, corrosion a temperatura, cambio dimensional,
dilatometria, medidas electroquimicas y pruebas de recubrimiento barrera. Los
interconectores se han prensado en una prensa uniaxial industrial de 600Tm (figura
21b). La compactacion de tipo uniaxial requiere de la prensa y sus utillajes (matriz,
punzones) que son funcién del disefio y las condiciones de prensado deseadas. El
rango de presiones de compactacién utilizado en este estudio se encuentra entre los
300 — 1000 MPa en la prensa manual de laboratorio y 300 MPa para la prensa
industrial.

a) b)

Fig. 21 Imagen prensa hidraulica uniaxial: a) 60Tm, b) 600Tm

La tabla 21 muestra una recopilacién de las diferentes geometrias de probetas e
interconectores que se han prensado en esta tesis.
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Tabla 21 Matrices y punzones que se utilizan en la prensa de 60 Tm del laboratorio

. GEOMETRIA DE MUESTRA
MATERIAL DE MATRICERIA SRENSADA ESTUDIOS REALIZADOS

31.8%¥12.7 mm

Propiedades mecanicas
Condiciones de recubrimiento
barrera

Coeficiente expansion térmica
Cambio dimensional
Termogravimetria

25.4 mm

Curvas de compresibilidad
Cambio dimensional
Corrosion a temperatura

159 mm

Medidas electroquimicas
Resistencia eléctrica
Condiciones de recubrimiento
barrera

87*87 mm

Medidas electroquimicas (ASR,
I-V)

Degradacién SRU en el tiempo
en modo SOEC y SOFC

3.3.1.3 FASE DE SINTERIZADO

La fase de sinterizado de las muestras se lleva a cabo en un horno industrial de viga
galopante (1190 — 1310°C en atmésfera 100% H.) ver figura 22. El calentamiento se
realiza por resistencias de molibdeno con producciones medias de entre 90-400
Kg/h. La longitud es de 35 m y su potencia es de 480 kW. La alimentacién del horno
se realiza con gavetas agujereadas de 330 mm que suponen unas 80 — 85 gavetas en
el horno (eliminando la cdmara de seguridad previa con nitrégeno). La zona de alta
temperatura o sinterizacidn estd ocupada por 20 gavetas que en funcidn del ciclo de
trabajo (210 — 300 segundos) la muestra sinterizada puede estar entre 70 — 100
minutos en la zona de alta temperatura.
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a) b)

Fig. 22 Imagenes de a) Horno industrial de viga galopante de AMES, b) Detalle de los interconectores fabricados a
la entrada del horno

El sinterizado del recubrimiento aplicado se realiza en un horno industrial de cinta
(1120°C en atmosfera 95%N,/5%H,) ver figura 23. El calentamiento se realiza por
guemadores de gas natural en la zona de eliminacidon de lubricante y de resistencias
de molibdeno o NiCr en la zona de sinterizaciéon con producciones medias de entre
90-400 Kg/h. La longitud es de 35 m y su potencia es de 480 kW.

a) b)

Fig. 23 Imagenes: a) Horno industrial de cinta, b) Detalle de unos interconectores recubiertos a la entrada del
horno para su sinterizacién

La figura 24 muestra un perfil convencional de temperatura de un horno de cinta
para sinterizacidn de acero y un esquema del horno. La velocidad de la cinta entre 8
— 10 m/h es la que afecta a la rampa en cada una de las zonas del horno. Es
imprescindible asegurar entre 15 — 20 minutos el tiempo en que las muestras estan
en la zona de mayor temperatura para obtener un éptimo grado de sinterizacién.
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Fig. 24 Rampa tipica de sinterizacion de acero en horno de cinta y esquema del horno

3.3.2 TECNICAS DE DEPOSICION DEL RECUBRIMIENTO

En este estudio se han utilizado tres técnicas de deposicidn de recubrimiento barrera
de cromo basadas en la espinela de 6xido de manganeso cobalto (MnCo,0.) sobre
el material sinterizado. Las técnicas de aplicacién utilizadas y procesos realizados se
muestran en el siguiente esquema:

MnCo,0.4

Fig. 25 Esquema de las composiciones quimicas de los recubrimientos estudiados y sus técnicas de

COMERCIAL

Roll coating

Deposicién

electroforética

SINTESIS

v

Inyeccién por chorro
de tinta (IJP) o DOD

aplicacién

A continuacion, se realiza una breve descripcién de cada una de las tecnologias de
recubrimiento planteadas en este estudio.
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3.3.2.1 ROLL COATING

La técnica de roll coating consiste en el pintado de una suspension mediante un
rodillo. La muestra sinterizada en las condiciones optimizadas se ha recubre
mediante un rodillo con una suspensidon de un polvo comercial de Kceracell
denominado MC12 en terpineol (Sigma Aldrich) como capa protectora. La receta
optimizada de la suspensién ha sido del 50% en masa. Para evitar aglomeraciones y
asegurar la homogeneidad de la suspensién con la finalidad de obtener una buena
densificacion posterior, la suspensidn se introduce durante 20 min en un bafio
ultrasonico. Tras el bafo ultrasénico se lleva a cabo el pintado de la superficie de las
muestras metadlicas sinterizadas de 15*15*2.3 mm con canales en ambas caras
(figura 26a). La figura 26b muestra la etapa de pintado con rodillo sobre placa
calefactada a 100-115°C para favorecer la evaporacion del terpineol entre capa y
capa de pintado. La figura 26c muestra las piezas recubiertas preparadas para
observar al SEM. En esta tesis se ha estudiado tanto el numero de capas dptimas
depositadas (2, 4 y 6 capas) como las condiciones de sinterizacién de los
tratamientos térmicos requeridos en este tipo de recubrimiento.

Il

a) b) c)

Fig. 26 Muestras de Fe22Cr: a) 15*15*2.3 mm sinterizadas b) durante el proceso de recubrimiento sobre placa
calefactora, c) muestras recubiertas tratadas térmicamente preparadas para observar al SEM

Se han estudiado diferentes ciclos térmicos modificando temperatura y atmésfera
con la finalidad de encontrar la dptima densificacién del recubrimiento que nos
asegura un espesor minimo de la capa de Cr,03 evitando el paso de iones de oxigeno
y reteniendo las especies de cromo volatil. Tras los experimentos preliminares se han
considerado tres alternativas para el ciclo de sinterizacién a 1030, 1050 y 1120°C en
atmosfera ligeramente reductora de 95%N,%5%H; con una isoterma de 20 min. En
este estudio se han testeado temperaturas de oxidacidn en aire estdtico a 800, 900
y 1050°C con diversos tiempos de oxidacion (2, 5y 10h).

68



CAP.3 — METODO EXPERIMENTAL ]

3.3.2.2 DEPOSICION ELECTROFORETICA (EPD)

Para poder depositar mediante deposicion electroforética (EPD) es imprescindible
disponer de una fuente de alimentacidn, un soporte que conectara los cables con la
muestra y electrodos, asi como agitacidn magnética y bafio de ultrasonidos para
estabilizar la suspensién (figura 27a). Para recubrir ambas caras del interconector se
ha realizado un montaje de tres electrodos, dos de acero inoxidable y el
interconector (figura 27b). Los interconectores de 78*78 mm se han recubierto por
EPD en el Politécnico de Torino en el Departamento de Ciencia y Tecnologia Aplicada
(DISAT).

ANODO interconector Fe22Cr  ANODO
cATopo

b)

Fig. 27 a) Componentes de la instalacion de EPD del Politécnico di Torino, b) Esquema adaptado [222] del proceso
de EPD con dos electrodos

La suspensiéon de MnCo,0, consiste en una mezcla de disolventes organicos
(etanol/acetona) a la que se le afiade el polvo comercial de espinela de manganeso-
cobalto de KCeracell para alcanzar un contenido en sélido de 15 g/I. Las diferentes
etapas del proceso de deposicion electroforética se muestran en la imagen 28.
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c) d)
Fig. 28 Etapas del proceso de deposicidn por EPD: a) Detalle de los electrodos y el interconector, b) Detalle del
interconector recubierto entre los electrodos, c) Fase de secado, d) Interconector recubierto por EPD y secado

La sinterizacién del recubrimiento aplicado se ha realizado en las instalaciones de
AMES en condiciones e instalaciones industriales.

3.3.2.3 IMPRESION POR CHORRO DE TINTA (DOD)

En este estudio se ha utilizado un equipo de impresion de inyeccion de tinta de
Print3d Solutions utilizando un cartucho comercial de Hawlett-Packard, el HP
C6602A controlado por el software Processing©. El sistema de inyeccidn de tinta,
consta de 12 boquillas de 58 um de diametro de apertura de cada boquilla de
inyeccion de tinta (figura 29) que permite su compatibilidad con el inksheild y la
interfaz con Arduino Mega. El tiempo de apertura de las boquillas, la velocidad de
impresion, la distancia de pulverizacion y el angulo entre la boquilla y el sustrato
estan fijados por el disefio y el funcionamiento de la propia impresora.

Fig. 29 Imagen al SEM de los orificios del cartucho de tinta comercial: a) Imagen de las 12 boquillas de inyeccién, b)
Detalle de didametro de la boquilla de inyeccidon

La superficie de impresién es de 80*80 mm y puede calentarse hasta los 50°C. Las
muestras de dimensiones 1.5%1.5%2.3 mm y 78*78*2.3 mm se pulen previamente
con papel de lija de 1200, se limpian en un bafio de ultrasonidos con acetona durante
10 minutos y finalmente con etanol para eliminar las posibles impurezas que puedan
quedar en la superficie (figura 30). El cabezal de impresion de la tinta preparada para
imprimir se ha ajustado a una distancia de 5 mm de la muestra a recubrir
precalentada. Si la saturacion del cartucho es baja la deposicion es muy rapida y las
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gotas salen muy lejos y si esta saturacidn es alta el cartucho va mas lento y las gotas
estan mds juntas [32].

Fig. 30 Proceso de inyeccidn de tinta en la instalacién de DOD sobre las muestras de interconectores

Mediante método de Pechini [5] se han sintetizado una tinta con nanoparticulas de
MnCo,0, a partir de precursores de nitrato metalicos como las sales de nitrato de
manganeso y cobalto con la adicién de acido citrico y etilenglicol como agentes
complejantes. El dcido citrico atrapa las sales de cobalto y manganeso vy la reaccién
de transesterificacion con el etilenglicol forma la red polimérica necesaria para la
formacién del gel y una mejor distribucién de los cationes. La figura 31 muestra un
esquema del proceso de sintesis utilizado en este estudio.

et N, ]
| AGITACION | q

14.__———( NHz

| AGITACION pH=55 |

-—
Co(NDz)2.6H20 ‘
| AGITACION |

=

| AGITACION pH=55 |

SOL-GEL salucidn para inkjet D

) RS
printing

Fig. 31 Esquema del proceso de sintesis del MnCo0204 segiin el método de Pechini

Teniendo en cuenta la estequiometria deseada, se ha disuelto Mn (NOs),.4H,0 vy
Co(NOs),.6H,0 de Sigma Aldrich en una mezcla de agua destilada y etilenglicol que
se agita hasta conseguir una solucion homogénea. Se afiade 4acido citrico
monohidratado (CeHsO4.H20) y NH4OH para ajustar el pH durante la agitacion y se
calienta a 70°C para garantizar la estabilidad. Tras mantener la agitacion a 150°C
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durante una hora se obtiene un gel que secado a 250°C durante 2 horas y calcinado
es un polvo de ceniza de MnCo,04 de la misma composicion, pero no distribucion de
tamafio de grano, que el MC12 comercial de Kceracell que se ha utilizado en las
técnicas de deposicion de roll coating o deposicion electroforética (EPD). Se han
preparado concentraciones de tinta de 0.3M, 0.5M, 1M, 2M y 4M.

La viscosidad® de la tinta sintetizada debe encontrarse entre los rangos de 4 — 40
mPa.s. Tintas con viscosidades bajas o medias evitan la segregacién de las particulas
sintetizadas y bajas viscosidades a elevadas velocidades de cizalla (comportamiento
pseudopléstico’). La formacién de las gotas adecuadas para la inyeccién por DOD
también esta afectada por la tensién superficial y el 4ngulo de gota. Una baja tensién
superficial provoca un goteo espontdneo de la tinta y valores muy elevados hacen
inviable la inyeccién [211] asi como una adecuada densidad evita el efecto coffee
ring [212]. La evaluacién de la viscosidad de la suspension se ha realizado con el
viscosimetro Brookfield DV2T y la tensidn superficial se midié con el sistema de
analisis del angulo de contacto y de contorno OCA2 Optical utilizando el método de
la gota colgante. Para medir la tensidn interfacial se ha utilizado una célula de vidrio
que forma una gota del liquido en el extremo inferior de la aguja dosificadora. La
forma de la gota para determinar la tensidén superficial se detecta mediante el
software SCA 20/22 que forma parte del equipo de medicion. Para mejorar la
estabilidad de la tinta para su uso a largo plazo se ha utilizado la polivinilpirrolidona,
natrosol 250 y el etilenglicol de Sigma Aldrich como aditivo con los que se ha visto
como se modifica la tension superficial y viscosidad de la tinta.

La capacidad de aglomeracién de la tinta se ha comprobado mediante un medidor
de difraccion laser, con un Mastersizer 3000 en himedo, en el que se ha medido el
tamanio de las particulas de las tintas sintetizadas de 0.3, 0.5y 1M.

La calorimetria diferencial de barrido se ha utilizado para determinar la carga de la
tinta en funcién de la concentracion de esta, cuantificando el porcentaje de residuo
después de 5h a 800°C en aire. Estas mediciones se realizaron en el equipo Netzch
STA 409 PC Luxx. El analisis termogravimétrico (TGA) se ha realizado sobre 50 - 80
mg de tinta con concentraciones de 0.5, 1, 2 y 4M utilizando crisoles de alimina.

La fase del recubrimiento depositado y las composiciones del polvo de ceniza a
temperatura ambiente y a 800°C se caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX).

De la misma manera que en las técnicas previas utilizadas para la obtencién de un
recubrimiento barrera de MnCo,0,4, mediante la deposicién por DOD las muestras
recubiertas requieren tratamientos térmicos segin temperaturas y tiempos
optimizados en la deposicidn por roll coating.

® Velocidad de deformacion de un fluido que se produce cuando se le aplica un esfuerzo cortante (p)

7y . . . )
Fluido en el que baja su resistencia al incrementar el esfuerzo
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3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION Y MEDIDA

En este punto de la tesis se han utilizado técnicas de caracterizacion del
comportamiento de materiales en forma de polvo (fluencia, tamafio particula) o en
forma de tinta.

3.4.1 CARACTERIZACION DE POLVOS

El embudo Hall o flowmeter (figura 32a) es un equipo de medida de fluencia y
densidad aparente semiautomatico para polvos. El embudo presenta una obertura
de didmetro de 2.5 mm (figura 32b) y dngulo de 602 (figura 32c). Las normas
equivalentes a estos ensayos son ASTM B213-17, ISO 4490-2008, ASTM B 212-89
[229].

a) b) c)

Fig. 32 Imagen del equipo de medida de fluencia y densidad aparente: a) embudo Hall, b) esquema del equipo, c)
esquema con dimensiones del cono

3.4.1.1 DENSIDAD APARENTE
La densidad aparente de la muestra se da en g/cm?®y se obtiene mediante la férmula:

P.—P
25

Ec.10

Pa =

Siendo P.el peso del cubilote lleno que forma parte del equipo de flowmeter con la
mezcla de polvo en gramos y P el peso del cubilote vacio en gramos.

3.4.1.2 FLUENCIA

La medida de la fluencia de una muestra de polvo de 50 gramos que se coloca en el
embudo y se deja que caiga libremente, el sensor del equipo detecta el material y
contabiliza el tiempo necesario hasta que fluye toda la muestra libremente. Este
método es el conocido como modo dindmico. El valor de fluencia se da en las
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unidades de s/50 g. Para asegurar el completo llenado de la matriz de forma regular
y rapida se requieren valores de fluencia < 30 segundos/50 g en el caso de polvos
atomizados.

3.4.1.3 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA EN SECO

El tamafio de particula y su distribucion en el polvo base se ha medido con un equipo
de difraccion laser. El equipo utilizado es el Malvern Mastersizer 3000 Aero (figura
33) que lleva a cabo la medida midiendo la intensidad de la luz que se dispersa cuando
el haz del Iaser pasa a través de una muestra de particulas dispersadas. Se ha utilizado
el equipo de determinacién en seco para la caracterizacién granulométrica de los
materiales base del interconector y el material comercial utilizado en el
recubrimiento.

Fig. 33 Imagen del equipo de medicidon de difraccion laser Malvern Mastersizer 3000 Aero

3.4.2 CARACTERIZACION DE TINTAS

Las tintas utilizadas en la técnica de inyeccidn por chorro de tinta a demanda (DOD)
se han obtenido mediante sintesi por el método de Pechini a partir de nitratos
metadlicos. Los pardmetros que se han controlado sobre estas tintas han sido la
viscosidad, la distribucidn de tamafio de particula y la tension superficial o angulo de
gota con la finalidad de optimizar el proceso.

3.4.2.1 VISCOSIDAD

La medida de la viscosidad se ha realizado mediante un
reéometro DV3T (Brookfield Engineering Labs, Inc) (figura 34)
que puede medir la viscosidad de +1.0 % y una repetitividad
de +0.2 %. En este estudio se ha utilizado para caracterizar
las tintas sintetizadas para la inyeccion por chorro de tinta
(1JP) sobre el interconector.

Fig. 34 Imagen del redmetro DV3T de Brookfield Engineering Labs
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3.4.2.2 TENSION SUPERFICIAL Y ANGULO DE GOTA

La tension superficial de las tintas se ha medido mediante un sistema éptico de
analisis del angulo de contacto y del contorno OCA20 (figura 35a) utilizando el
método de la gota colgante. La relacién entre el peso y la tensidn superficial de la
gota determina su desviacion de la forma esférica. Si se reconoce la diferencia de
densidad entre las dos fases es posible calcular la tensidn superficial a partir de la
forma de la gota.

El OCA20 es un sistema de analisis ptico del dngulo de contacto y de contorno de la
serie OCA que también puede proporcionar mediciones de la tensidn superficial de
un medio liquido (Figura 35b). Este modelo dispone de una camara de video con una
resolucion de 768*576 pixeles (hasta 50 imagenes por segundo), un maddulo
microcontrolador para el control de las unidades de jeringa electrénica y un sistema
electrénico de dosificacién multiple.

Fig. 35 a) Imagen del equipo de medicién de tensién superficial ubicado en las instalaciones de IREC, b) Imagen del
sistema dptico de andlisis de angulo de contacto y contorno OCA 20

Estos equipos se han utilizado para caracterizar el dangulo de gota y la tensién
superficial de las tintas sintetizadas mediante método de sintesis de Pechini para la
posterior inyeccién por chorro de tinta (IJP) del recubrimiento barrera sobre el
interconector.

3.4.2.3 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULAS EN HUMEDO

La determinacidn del tamafio de particulas de la tinta base agua sintetizada para el
recubrimiento aplicado por inyeccién de tinta se ha utilizado el equipo Mastersizer
3000 (figura 36). El andlisis del tamafio de particula se realiza mediante un equipo
de dispersion de laser en himedo en el que la muestra dispersa en el medio acuoso
pasa por un conjunto de celdas dpticas. El laser invade desde diferentes angulos de
celdas y se revela la intensidad y el dngulo del haz tras la colisién con las particulas.
A partir de estos datos, el software calcula la distribucién del tamafio medio de
particulas.
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Fig. 36 Imagen del determinador de tamafio de particulas Mastersizer 3000 en himedo ubicado en las
instalaciones de UPC-EEBE

3.4.3 DENSIDAD DE PIEZAS CONSOLIDADAS

Los materiales en polvo estudiados en esta tesis presentan composiciones quimicas
diferentes que afectan a la densidad final del componente sinterizado por lo que se
presentan valores de densidad medida y porcentaje de densidad teédrica (%DT) de
cada una de las muestras. La densidad se calcula a partir de medidas geométricas
siempre que tengamos geometrias simples o mediante el método de Arquimedes
previa impregnacion con parafina y por calculo de volumen mediante inmersion en
aguas para las geometrias complejas.

3.4.3.1 DENSIDAD EN GEOMETRIAS SIMPLES

Las muestras prensadas y sinterizadas se miden mediante el uso de micrémetros o
Palmer (figura 37). A partir de la geometria y con las dimensiones del componente,
en funcién de la masa se calcula la densidad del compuesto en g/cm?3.

Fig. 37 Imagenes de micrémetro Palmer disponibles en AMES
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3.4.3.2 DENSIDAD EN GEOMETRIAS COMPLEJAS: METODO DE
ARQUIMEDES

Con el peso inicial de la muestra (P) pesada en la balanza analitica se sumerge la
muestra en un vaso con parafina fundida durante cinco minutos minimo o hasta que
dejen de salir burbujas. Pasado el tiempo se extrae la muestra impregnada y se retira
el exceso de parafina de forma superficial. Seguidamente se anota el peso de la
muestra seca impregnada (Pimp). La muestra impregnada se sumerge en etanol y
con ayuda de unas pinzas se coloca en la cesta de la balanza (figura 38) comprobando
que toda la superficie estd sumergida, se anota el peso (Pbal). La densidad final en
g/cm3 y se calcula segun la ecuacion 11:

|
P

Plato p = -
Pimp — PBal

- Agua

.}:'1 =T Pieza

Q Ec.11
©) alanza

Fig. 38 Esquema de la balanza con el sistema de cesta y plato

3.4.3.3 DENSIDAD TEORICA (DT)

La densidad tedrica (DT) se calcula mediante la siguiente ecuacion 12:
1
DT = —5 Ec.12

z:i100*pi

Donde %i es el porcentaje de componente en el material y pi es la densidad del
componente en el material (g/cm3).

Las densidades de cada uno de los elementos se detallan en la tabla 22:

Tabla 22 Densidades de componentes (g/ cm?)

Cr Fe Mn Si Mo C S
g/cm? 7.15 7.86 7.43 2.3 10.2 2.2 2.07

Ni Cu Co \Y Nb P Fe(C)
g/cm? 8.9 8.96 8.9 6.1 8.57 1.82 7.86
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3.4.4 ANALISIS TERMICO

El estudio termogravimétrico a 800 y 900°C en aire estatico con una isoterma de 99h
y velocidades de calentamiento de 10°C/min, asi como la determinacién del
contenido de lubricante o material orgdnico presente en los materiales se ha
realizado en un STA 409 PC Luxx andlisis térmico simultaneo (figura 39) operado con
el programa Proteus Thermal. El estudio del contenido de lubricante o ligante del
polvo base lubricado previamente se ha realizado bajo atmédsfera de 95%N>/5%H,
hasta 800°C con rampa de calentamiento de 10°C/min

Fig. 39 Imagen del STA 409 PC Luxx andlisis térmico simultaneo de Netzsch

3.4.5 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

La caracterizacion microestructural se realiza sobre la muestra sinterizada, ya sea de
forma superficial o en la zona de fractura. Puede realizarse sobre el componente
directamente o a partir de la probeta metalografica montada de la zona de interés.
La probeta es requerida, sobre todo, para mirar secciones transversales como
microestructuras y espesores de capa de 6xido o de recubrimiento.

3.4.5.1 PREPARACION DE PROBETAS METALOGRAFICAS

La preparacion de probetas metalograficas para poder observar mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) espesores de capa de recubrimiento,
microestructura, tamafio de grano y funcionalidad de la capa barrera requiere de
diversos equipos: cortadora de precisién Buehler IsoMet 4000, embutidora Buehler
SimpliMet 4000, pulidora manual Buehler EcoMet 30 y automdtica Buehler
MetaServ 250 (figura 40).
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a) b)

Fig. 40 Imagenes de equipos: a) Cortadora de precision Buehler, b) Pulidora manual y automatica de Buehler

3.4.5.2 MICROSCOPIO OPTICO

El microscopio dptico utilizado es el Olympus GX51 (figura 41) con software Olympus
Stream essentials. El revélver de 5 posiciones tiene lentes objetivas: MPlanFL N
1,25x, MPlanFL N 2,5x, MPlanFL N 10x BD, MPlan FL N 20x y UMPIlanFL 40x. En este
estudio se ha utilizado para determinar el tamafio de grano del material tras la
oxidacion a 800 — 900°C en el tiempo. Se han utilizado probetas cilindricas
sinterizadas de diametro 25.4 mm. La seccidn transversal de las muestras, cortada
con cortadora de precision
IsoMet 4000 de Buehler, se
ha embutido en baquelita
EpoFix Kit de Struers de
curado tras 12h en vacio tras
el pulido se ha atacado con el
reactivo gliceregia ®.

Fig. 41 Microscopio 6ptico invertido olympus GX51

3.4.5.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

Se ha utilizado el EVO MA 25 con sistema Zeiss y software Smart SEM acoplado con
espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX) Bruker y con software Quantax Esprit
1.9 (figura 42a) y el Phenom XL compacto (figura 42b) que tiene acoplados
detectores BSE, SE y EDX donde las dimensiones de las muestras pueden ser de hasta
100 mm x 100 mm con un porta muestras para hasta 36 muestras. Ambos SEM se
han utilizado en el andlisis microestructural de los polvos base, superficies oxidadas,

8 Reactivo tipico aceros inoxidables para remarcar limites de grano que se fabrica con la mezcla de 10 ml HNOs, 15
ml HCl'y 35 ml glicerina. El ataque se realiza por inmersién de 1-2 min. Este reactivo se deber realizar al momento
de uso y no se puede guardar.
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espesores de capa de oxido y recubrimiento, funcionalidad de la capa barrera o
analisis de unidades de repeticién.

a) b)
Fig. 42 Imagen del SEM con EDX: a) EVO MA 25 con sistema Zeiss, b) Phenom XL compacto

3.4.5.4 MICROSCOPIO DUAL BEAM

El equipo de haz de iones focalizado (FIB) es casi idéntico al microscopio electrénico
de barrido, pero en lugar de usar electrones utiliza iones que interactian con la
muestra. El haz de iones puede controlarse con una precisién nanométrica y, por lo
tanto, el instrumento FIB puede modificar directamente la superficie de la muestra
para realizar nanolitografia, fresado selectivo y deposicién asistida por haz de iones,
tomografia 3D, preparacién de laminas TEM, microfabricacidn y analisis elemental.
La estacion de trabajo es Neon40 Crossbeam™ Carl Zeiss (figura 43) y estd equipada
con una columna de electrones de emisién de campo, una columna de haces de iones
de galio (CANION31: 1pA-50nA, 5-30kV, resolucion de 7nm) y un sistema de
inyeccion de gas (Pt, I, SiO,, H,0, XeFs) para la deposicion y el mecanizado asistido
por gas. Se ha utilizado para analizar la eficiencia del recubrimiento como capa
barrera al cromo del interconector fabricado tras mas de 700h funcionando en modo
SOEC y 250h en modo SOFC.

Fig. 43 Microscopio de haz de iones focalizado (FIB)
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3.4.5.5 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica utilizada para la identificacidon de fases
de un material cristalino. Puede utilizarse para identificar y cuantificar fases
cristalinas o amorfas. En esta tesis se ha utilizado el difractdmetro D8 Avance Bruker
registrando los difractogramas en un intervalo angular de 202 - 902 con un paso de
0.022 en 26 con un tiempo de medida por paso de 1s para determinar la estructura
cristalina del material y su pureza. También se ha utilizado bajo condiciones de 800°C
para analisis de termodifractometria (TDX) a 800°C en aire con isoterma de 50h. Los
afinamientos de los diagramas de difraccién de rayos X se han realizado mediante
Xpert Highscore. Estos equipos se han utilizado para verificar la obtencidn y posterior
funcionalidad de la capa barrera de cromo y para verificar la obtencién de la espinela
de 6xido de manganeso o el 6xido de cromo manganeso.

.‘i

oy

Fig. 44 Difractdmetro de rayos X D8 Avance Bruker

3.4.6 COEFICIENTE DE DILATACION LINEAL. DILATOMETRIA

Se ha utilizado un dilatémetro horizontal MISURA HT1600 (figura 45) para medir con
alta precisidn el coeficiente de expansion térmica (CET). Se han realizado ensayos
hasta 1000°C en aire de los diferentes materiales sinterizados.

Fig. 45 Imagen del dilatémetro horizontal Misura HT1600
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3.4.7 MAQUINA DE MEDICION POR TRES COORDENADAS

La maquina de medicion por tres coordenadas (CMMs) (figura 46) de alta precision
y movimiento a alta velocidad de Mitutoyo STRATO APEX es capaz de medir las
geometrias de objetos fisicos utilizando un sistema de palpado para detectar puntos
en la superficie de los objetos con precisiones de 0.7 um y una escala de resolucién
de 0.05 um con rango de temperatura de 18-22°C.

En este estudio, se ha utilizado para medir las dimensiones de los interconectores
fabricados, asi como la planicidad y el paralelismo de los mismos. Se ha evaluado
largos en dos direcciones de 50 piezas tras el
prensado (P1) y sinterizado (S1) asi como su
paralelismo y grado de planicidad. La evaluacién
del grado de planicidad en un proyecto real
industrializado se ha realizado en una prensa
industrial de 200 Tm con condiciones de
velocidad y tiempo de carga habituales del
proyecto propio proyecto (776piezas/h) para
obtener 100 piezas con la finalidad de
caracterizar el comportamiento del material en
condiciones de produccién reales y de mayores
dimensiones. Con esta prueba se ha determinado
la Ks (coeficiente de sinterizacidn) del material).

Fig. 46 Imagen de maquina de tres coordenadas y detalle del palpador de medida

3.4.8 PERFILOMETRO MITUTOYO CV-320059

El perfilbmetro mide variaciones entre 10 nm a 1 mm. En este trabajo se ha utilizado
para visualizar la topografia y el perfil de los interconectores fabricados en las
diferentes fases.

Fig. 47 Perfildmetro Mitutoyo CV-3200
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3.5. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas del material sinterizado y envejecido se han llevado a
cabo en una maquina de ensayos universal de TShimadzu Autograph AG-X 100kN
(figura 48a) operando con el programa TRAPEZIUMX en la Universidad Politécnica de
Valencia. Se han medido propiedades de alargamiento, mddulo eldstico y resistencia
a rotura a partir de micro-probetas de traccién segin ASTM de ensayos de traccion
obtenidas a partir de probetas rectangulares en las que se ha fresado lateralmente
con una fresa de 5 mm de didmetro. La figura 48b muestra el proceso de fresado.
Las probetas se han mecanizado a una longitud total calibrada de unos 11 mm, de
esta manera se ha puesto una longitud entre marcas de aproximadamente 10 mm.
El ancho de la longitud calibrada, se ha dejado en 2 mm. De la pieza fresada y
mediante un disco de precision, se han obtenido piezas de 1,5 mm de espesor. La
seccion de 3 mm cuadrados corresponde a una longitud entre marcas de
aproximadamente 9,8 mm. Se han medido propiedades de alargamiento, mddulo
eldstico y resistencia a rotura tras la fase de sinterizado y envejecimiento tras mas
de 2500h a 8002C.

SYERALL LENGTH
ASTANCE BETWEEN SHOULDERS
o

GRIP SECTION r—-l
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WIDTH O
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SREDUCED® SECTION

a) b)

Fig. 48 a) Tensémetro Shimadzu Autograph AG-X 100kN b) Proceso de fresado de microprobeta de traccién a partir
probeta rectangular y esquema
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3.6 ENSAYO DE CORROSION DEL MATERIAL

Se han prensado probetas rectangulares segiin ASTM B 528-83 (31.8*%12.7*%6.3 mm)
y cilindricas planas de 25,4 mm mediante la prensa de 60 Tm a 300 MPa en el
laboratorio. La figura 49 muestra las fases del ensayo de corrosion o envejecimiento

al aire del material.

Prensa manual 60 Probetas

Tm prensadas

&4

/ | 1} “,,
Balanza . Horno tubular
o | Horno CREMER alta T2 | Carbolite

Fig. 49 Fases de preparacién de las muestras y ensayo corrosion a temperatura en aire

Todas las muestras prensadas se han identificado con un rotalin®,se han pesado en
una balanza de precisidn de cuatro decimales de Mettler Toledo y se han sinterizado
en un horno industrial eléctrico de viga galopante a alta temperatura. Tras el
sinterizado, las muestras se han vuelto a pesar en la balanza de precisién y se han
sometido a un proceso térmico a 800°Cy 900°C de forma ciclica en aire estatico hasta
alcanzar >2000h en un horno Carbolite tubular CSTF 15/75/510 o CTF 15/75/610
(figura 50).

a) b)

Fig. 50 Imagen de los hornos tubulares: a) CSTF 15/75/510, b) CTF 15/75/610

Herramienta neumatica accionada por aire comprimido y provisto por un compresor de aire como forma de
transmision de energia.
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Tras cada ciclo de calentamiento/enfriamiento las muestras se han pesado en
balanza de precisién para poder evaluar la variacién de masa en el tiempo. La figura
51 muestra un esquema de las caracterizaciones realizadas.

= Termogravimetria Ciclos térmicos en Variacidn de masa
{BO0 v S00°C, 99h) aire estdtico = XRD~ 2500h en alre
«  XRD (30 - 800°C, S0h) estatico

= SEM superficial
= MO seccidn transversal

Fig. 51 Esquema de ensayos y caracterizacidn realizado en estudio de oxidacion del material

Las fases de oxido formadas en las muestras se han caracterizado mediante
difraccidon de rayos X a temperatura ambiente. En las muestras oxidadas se ha
analizado morfologia, microestructura y composicidn en funcién de la temperatura
y del tiempo con el objetivo de poder determinar los diferentes éxidos formados, asi
como su distribucidn y espesor de la capa formada.
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3.7 MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

Se realizan las medidas electroquimicas de resistencia eléctrica del material con
corriente continua sobre una probeta de 25.4 mm y sobre el propio interconector
desarrollado. La SRU compuesta por el interconector y el resto de componentes, la
se mide en modo SOFC y SOEC obteniendo las curvas de polarizacion
correspondientes para cada tipo de ensayo, asi como el comportamiento en el
tiempo y la degradacién sufrida en el material tras finalizar el ensayo.

3.7.1 RESISTENCIA ESPECIFICA POR AREA (ASR O AREA SPECIFIC
RESISTANCE)

En este estudio se han realizado medidas de ASR a 800°C directamente sobre el
interconector desarrollado con malla e hilos de Pt bajo atmdsfera aire/ 95N,/5H;
aplicando series de corriente de entre 1-5 A segun figura 52. El voltaje se ha recogido
mediante hilos de Ni-Cr y la corriente se ha aplicado mediante hilos de Pt.

Cellulose

- = Pt mesh
seals QR Er A e e B S o e e L ‘

Current Density (A)

INTERCONNECTOR

Voltage (V)

R aeemmm

Voltage (V) Alr

Fig. 52 Esquema del ensayo realizado en este estudio para la medida unitaria de ASR sobre el interconector
fabricado. La medida se realiza mediante malla de Pt, hilos de Pty de Ni/Cr y bajo atmdsfera real de sistema SOC
(aire/ N2/Ha)

En paralelo, se han realizado medidas de ASR en ensayos multiples con muestras
cilindricas planas conectadas eléctricamente con hilo de platino con soldadura por
pulsos y bajo una densidad de corriente continua de 0.5A/cm? en aire estatico segin
figura 53. El proceso de montaje requiere de dos muestras iguales para cada material
y las condiciones del test son 800°C en aire estatico. Por los hilos de platino se
suministra la corriente y los de hilos de Ni/Cr para la lectura del voltaje resultante.
Entre cada una de las muestras, para que pueda realizarse el test en serie se ha
soldado un pequefio trozo de hilo de platino que las conecta eléctricamente y se ha
soldado a la muestra inferior de un material y a la superior del siguiente y asi
sucesivamente. Una adecuada soldadura es una variable critica en este test ya que
una soldadura defectuosa hara que el circuito eléctrico se rompa y no se puedan
medir el voltaje respuesta de las muestras. Cada una de las muestras, en una de las
caras, se ha pintado con tinta de LSM (material tipico del electrodo de oxigeno de la

86



CAP.3 — METODO EXPERIMENTAL

celda) al 50% en terpineol. Con la finalidad de asegurar el contacto, sobre cada una
de las muestras se coloca un peso. Los cables de platino de la primera y ultima
muestra se conectan a la fuente de alimentacidn que es la que regulara el voltaje
para asegurar la corriente de 2A que supone unos 0.5 A/cm?. En este ensayo la
corriente serd continua durante todo el transcurso del test. De cada una de las
muestras se ha soldado un hilo de Ni/Cr en la superior e inferior que son los que se
conectaran al multimetro para recoger la lectura de voltaje de respuesta de la
muestra en funcién del tiempo con la densidad de corriente aplicada.

800°C

, :

1 1

i :
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Fig. 53 Esquema del ensayo realizado en este estudio para la medida multiple de ASR en aire estatico bajo
densidad de corriente continua de 0.5A/cm?

3.7.2 CURVA DE POLARIZACION (I-V), DEGRADACION Y
DURABILIDAD

Los componentes imprescindibles para poder caracterizar electroquimicamente el
sistema son un horno con un sistema de control de temperatura, un porta muestras,
un sistema de alimentacion de flujo de gas con vaporizador de agua incorporado,
una fuente de alimentacidon y un potenciostato o galvanostato para medir el
rendimiento del sistema. Tanto el apilamiento como la eleccién y disefio del resto de
componentes que conforman la SRU se estudian en un punto especifico del capitulo
7. Las conexiones eléctricas del sistema se han realizado a través de hilos de platino.
La curva de polarizaciéon y la degradacién en el tiempo se ha medido sobre
interconectores tipo botdn de 2 cm de didmetro en la estacién ProboStat de
NorECSAS y 78*78*1.9 mm cm en la estacién MIR de IREC para el modo SOFCy en el
prototipo electrolizador construido en esta tesis para el modo SOEC.
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4.1 INTRODUCCION

Tanto la caracterizacidon de los diferentes polvos seleccionados en este estudio como
el comportamiento y su viabilidad de procesado mediante pulvimetalurgia
convencional se estudian en este capitulo. Se realiza una caracterizacién del polvo a
nivel morfoldgico y de distribucidon de tamafo de particula, asi como un estudio de
comportamiento en las fases del proceso de compactacién y sinterizado. Las
caracteristicas del polvo son una consecuencia de su proceso de fabricacidon que
marcara las propiedades posteriores del material. Los resultados del ensayo de CET
como el comportamiento frente a oxidacidn del sinterizado en aire estdtico en el
tiempo se presentan en este capitulo.

Si revisamos el diagrama binario del Fe-Cr (figura 54) con la composicidon en cromo
gue presentan cada uno delos materiales y teniendo presente las temperaturas de
trabajo de los sistemas SOC (>750°C) se observa que para contenidos del 35% cromo,
caso del Fe35Cr, se deben alcanzar temperaturas de trabajo por encima de los 790°C
para evitar la formacién de fase o que afecta a las propiedades del material y lo
fragiliza. Este efecto se puede minimizar recociendo el material durante 1h a 900°C
tras el sinterizado o realizando un enfriamiento rdpido en el intervalo critico de
temperatura. Pero ambos procesos incrementan el coste de fabricacién del
interconector al requerir fases extra en el proceso.

A Fe22Cr Fed5Cr A OC

CROFER MIM30 1800°Q 1800°C
" | I I — A 10

qrt L _‘_H/“"/r- 1600°C
1539°Gl—r” | | T =<

o I5¢57C o+l 00'C

1400°C b

o 1200°C

! \I\f"‘“ ]_i-Y 820°C I 1000°C

glooc_%‘J‘l‘ NS 45% B00°C -

770°c{ 73 i

| oo ool w0

Fe 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% BO% 90% Cr

mass % of Chromlum
Fig. 54 Diagrama de fases Fe-Cr

El resto de los materiales del estudio se encuentran con contenidos en cromo
inferiores al 25%. Se ha incorporado el Fe35Cr siendo conocedores de este
comportamiento para evaluar sus propiedades frente al resto de materiales con
menor contenido el cromo ya que el hecho de incrementar el contenido en cromo
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hace que el material presente mayor resistencia a la corrosidén a temperatura por lo
que su vida util se podria alargar en el tiempo, pero debemos evaluar previamente
sus caracteristicas y comportamiento.

4.2 CARACTERIZACION DEL ANALISIS MORFOLOGICO

La morfologia y tamafio al SEM de los polvos Fe22Cr, Fe35Cr, MIM30, 434LHC, 434 L
y el polvo de Crofer<45 um se muestran en la figura 55. Se aprecia que para el
Crofer<45 um, el 434LHC y 434 L las particulas de polvo son independientes, con
formas irregulares y planas de entre 20 — 60 um a diferencia del Fe22Cr, MIM30 y
Fe35Cr que muestran, de forma evidente,

434 LHC

434 L

Crofer
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En la pulvimetalurgia convencional el tamafio de particula normalmente es inferior
210 um. Los polvos finos tienen una peor fluencia y mas contraccidén tras el
sinterizado por lo que la distribuciéon de tamafio de particulas busca equilibrar las
propiedades.

No se observan diferencias significativas en la distribucién de tamafio de particulas
entre las composiciones --------------- de Fe22Cry Fe35Cr ya que en ambos materiales
el 90% de las particulas se encuentran por debajo de las 111 y 115 pum
respectivamente. En el caso del polvo de Crofer<45um el 90% de las particulas se
encuentran por debajo de las 65 um y un 76% de particulas inferiores a 45 um que
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justifican la falta de fluencia libre del material y confirman las especificaciones del
proveedor. El resto de materiales, 434 LHC y 434 L difieren de los materiales ---------
—————— en el contenido de particulas finas y gruesas, que suponen un 10% de tamafio
inferior a 27 um y casi un 15% superior a las 150 um (figura 56).

Para los materiales Fe22Cr y Fe35Cr el contenido en particulas < 45 pum se encuentra
entre el 4-9% significativamente inferior que para el resto de materiales de estudio
que se encuentran entre el 12 — 24%. El Fe22Cr y Fe35Cr tienen un 2% en contenido
de particulas >150 pum del orden del MIM30 y el 14-15 % del 434 LHC y 434L. Tanto
los materiales --------------- como el 434 LHC y 434L parecen unas buenas opciones
para el conformado mediante la tecnologia de pulvimetalurgia convencional.

Fe22Cr Crofer<45 MIM30 f:‘cl 4341
(um) (km) (km) (km) (um) (um)
0 0.09 9.68 8.62

0 1.22 6.19 6.87

0.02 3.2 19.24  18.95

2.47 41.4 16.01  16.52

21.32 41.3 25.05  26.06

76.19 12.8 23.84  22.98

14.2 46.2 27.3 27.8

35.4 76.7 73.3 74.2

65.1 126 129 127
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El material debe fluir libremente y ocupar el volumen de la matriz de forma rapida y
homogénea durante la etapa de carga de la fase de prensado para asegurar formas
planas, paralelas y densas con el menor grueso/espesor posible que afectara tanto
al peso del stack como al coste final del componente. La tabla 23 muestra los valores
de fluencia y densidad aparente de los , el Crofer<45um y
los 434 LHC y 434L. Las muestras de Fe22Cr, Fe35Cr y MIM30 --------------- fluyen
libremente y presentan valores dentro de lo habitual para la tecnologia de la
pulvimetalurgia convencional de entre 30-33 s/50g al igual que los materiales
atomizados 434L y 434 LHC mientras que el polvo fino de Crofer<45 um no fluye por
lo que presenta un inconveniente para su uso en pulvimetalurgia convencional
donde la carga del polvo en la matriz se realiza por gravedad. Al no fluir libremente
podriamos tener una carga deficiente que comportaria defectos o diferencias de
densidades entre las diferentes zonas de la pieza final o incluso entre las diferentes
piezas prensadas. La fluencia disminuye, por lo que incrementa el tiempo necesario
para fluir los 50 gramos de polvo, cuanto mas finas sean las particulas del polvo y
como consecuencia los tiempos de prensado son mayores y se veran afectadas tanto
las velocidades de maquina como las productividades. Se decide continuar del
Crofer<45um ya que es la Unica muestra de la que se ha podido disponer en forma
de polvo de esta composicion habitualmente utilizada en la fabricacion de
interconectores.

30.2+0.2 3.03 £ 0.06

30.1+£0.2 3.02+0.08
No fluye en Hall

30.2+0.2 1.98 £ 0.08

La densidad aparente nos mide el peso de un determinado volumen de polvo antes
de la compactacion y es imprescindible en el calculo de la cdmara de la matriz para
la posterior fase de compactacion.

Cuando la finalidad es obtener componentes resistentes y facilmente manipulables
tras el prensado se busca materiales con particulas irregulares que incrementan la
superficie de contacto o materiales con baja densidad aparente y sobre todo libres
de contaminacion u oxidacion, por lo que de los materiales que fluyen libremente,
el Fe22Cr, Fe35Cr y MIM30 son los que presentan una menor densidad aparente.
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4.5 ESTUDIO DE LA FASE DE PRENSADO

De forma general la densidad vy la resistencia de prensado o en verde incrementan
con la presion de compactacién. La compresibilidad es la densidad alcanzada
después de compactar a una determinada presidn. Cuanto mds compresible sea un
material requiere menos esfuerzos por parte de los utillajes por lo que cuando se
requieren densidades elevadas, la compresibilidad del polvo es una propiedad
importante para alargar la vida util de los utillajes.

La tabla 24 muestra la presién minima necesaria para que el compacto tenga
suficiente resistencia en verde y pueda ser manipulable. Los materiales Fe22Cr,
Fe35Cry MIM30 en la fase de prensado requieren de presiones bajas (300 y 400 MPa
respectivamente) para conseguir una buena resistencia en verde. En el caso de los
materiales 434 LHC y 434L y sus variantes requieren de presiones elevadas (1000
MPa) para poder obtener compactos manipulables.

Tabla 24 Presiones y densidades de prensado obtenidas para cada una de los materiales planteados

. Prensado Densidad De?s_ldad
Aditivos al (P1) aparente teodrica - % D.T
polvo base D.T
MPa g/cm? g/cm? %
- 1000 7.35 +0.02 7.44 99
+ 2% FeCCS 1000 7.36 +0.01 7.44 99
434 LHC
+ 5% FeCCS 1000 7.40 £0.03 7.44 99
+5% Mn 1000 7.22 £+0.01 7.43 97
- 1000 7.41 £0.01 7.60 97
434L + 2%FeCCS 1000 7.41 £0.01 7.60 97
+ 5% FeCCS 1000 7.48 +0.02 7.60 98
+5% Mn 1000 7.40 £0.02 7.57 98
Crofer<45um - 300 5.08 +0.02 7.71 66
MIM30 - 300 5.54 +0.03 7.82 71
Fe35Cr - 400 5.24 +0.02 7.55 69
Fe22Cr - 300 5.24 +0.03 7.68 68

La figura 57 muestra graficamente el % DT en funcidn de la presidon de compactacion
aplicada para cada material. Los resultados obtenidos muestran que las diversas
variantes del 434 LHC y 434 L logran densidades tedricas =2 97% al ser compactadas
a altas presiones (1000MPa) que suponen un incremento en el coste energético de
la fase de produccién que conlleva un esfuerzo mayor sobre el material de matriceria
y utillajes. Por otra parte, las elevadas presiones nos limitan a un posible escalado de
dimensiones del interconector en funcion de las prensas de las que se dispone. Para
el MIM30, se logran alcanzar valores del DT del 71% a 300 MPa y en el caso de los
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materiales Fe22Cr, Fe35Cr y Crofer<45 um sdlo se alcanzan valores de DT 2 66 % a
bajas presiones de compactacién. Las adiciones de manganeso y FeCCS no afectan a
la compresibilidad del polvo.

%Densidad Teérica (DT) - Fase de prensado

100 434 LHC
95 434 L
90
85
= 80
75— miM30
m Fe35Cr
70 - ™~
65 m Fe22Cr
Crofer
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

MPa

Fig. 57 Grafica del % DT calculada en funcién de presiéon de compactacion

La figura 58 muestra el % DT en funcidn del material donde se observa claramente
qgue no existen diferencias significativas entre las diferentes variaciones de 434L y
434 LHC, obteniendo todas ellas DT > 97%.

%Densidad Teodrica (DT) - Fase de prensado

100
H B [ |
am® N n
9 434 HC 434 L
o0| 1000MPa 1000 MPa
85
o 8
s MIM30 Fe22Cr
- 300 MPa ®m 300 MPa|
g
65 Fe35Cr [ ]
400 MPa  Crofer
60 300 MPa

Fig. 58 Grafica del % DT en funcidn de los materiales
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. Este efecto sera analizado en el siguiente apartado.
La gran ventaja de aplicar presiones bajas de compactacidn, con la consecuente
reduccion de costes energéticos, hace que podamos obtener en el escalado del
interconector dimensiones mayores y no nos veamos limitados por la capacidad de
la prensa. Interconectores mas grandes comportan superficies efectivas mayores y
en consecuencia la potencia del sistema o caudal de H, generado serd mayor sin
olvidar las distorsiones de medida que puede suponer la contraccidn del material al
incrementar las dimensiones del compacto.

Aun requiriendo altas presiones de compactacion para los materiales atomizados
como 434LHC, 434L y sus variantes, se ha decidido continuar con los ensayos de
procesado del material con todos ellos para conocer su comportamiento y
propiedades tras la sinterizacién.

Cada uno de los materiales de este estudio se ha sinterizado en condiciones
industriales a las temperaturas de 1190 °C, 1285 °Cy 1310 °C. El criterio de seleccién
de las condiciones de sinterizado seleccionado es obtener una DT > 96%. Para los
materiales como el 434 LHCy 434 L se han sinterizado a 1310°C
ya gque son las condiciones habituales de sinterizacion de este material a nivel
industrial para obtener el mayor % DT. La tabla 25 muestra las densidades de
sinterizado (g/cm?3), los pardmetros de proceso, el tiempo (min) en isoterma a alta
temperatura, el % de densidad tedrica (DT) y el coeficiente de sinterizacion (Ks) de
cada uno de los materiales. Para los y el Crofer<45 um
no existen diferencias significativas en el %DT entre las sinterizaciones a 1285°C y
1310°C, por lo que se descarta la sinterizacidn a 1310°C para estos materiales por el
coste energético que supone este incremento de la temperatura de sinterizacion de
25°C en el horno. El Ks nos indica el comportamiento del material en la fase de
sinterizacidny es imprescindible conocerlo para el disefio y montaje de los diferentes
componentes de matriceria. El Ks evalia el cambio dimensional de las probetas de
ensayo (largo, alto y ancho) entre la fase de prensado y de sinterizado. Los valores
obtenidos muestran unos Ks > 1.37 para los materiales MIM30y Fe35Cr lo que indica
qgue dimensionalmente, tras el sinterizado, la contraccidon volumétrica es muy
elevada. En el caso del Fe22Cr el Ks es de 1.12, también elevado respecto a los
materiales de la familia 434LHC y 434L que son de 21.06 que
indican un cambio dimensional menor. El hecho de tener valores de Ks elevados

supone una dificultad afiadida en el comportamiento del material para controlar que
estas contracciones no nos afecten a las dimensiones finales requeridas en el
componente, por lo que es imprescindible conocerlos para el disefio de los utillajes.
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Valores de Ks < 1 conllevan menores cambios dimensionales del componente en la
fase de sinterizado.

Tabla 25 Condiciones de prensado (P1), sinterizado (S1) y densidad (g/cm3) en cada etapa de cada una de las
composiciones seleccionadas

P1 Sinterizado (S1) Densidad (g/cm?3) %DT Ks
MPa T(°C) t(min) DT S1 (real) % P1/S1
434LHC 1000 1310 70 7.44 7.41+0.03 99 1.07
434LHC+
+
2%EECCS 1000 1310 70 7.44 7.41+0.02 99 1.06
434LHC+
+

5%EECCS 1000 1310 70 7.44 7.42+0.04 99 1.06
434LHC+5%Mn 1000 1310 70 7.43 7.31+£0.01 98 1.07
434L 1000 1310 70 7.60 7.46+0.01 98 1.07
434L+2%FeCCS 1000 1310 70 7.60 7.43+0.02 98 1.06
434L+5%FeCCS 1000 1310 70 7.60 7.51+0.01 98 1.06
434+5%Mn 1000 1310 70 7.57 7.43+0.03 98 1.07
1285 80 7.55+0.01 96 1.37

MIM30 300 7.82
1310 70 7.58+0.02 97 1.37
1285 80 7.11+£0.01 94 1.38

Fe35Cr 400 7.55
1310 70 7.18+0.01 95 1.38
1285 80 7.46+0.02 97 1.12

Fe22Cr 300 7.68
1310 70 7.49+0.01 97 1.12
1285 80 7.41+0.02 96 1.12

Crofer<45um 300 7.71
1310 70 7.45+0.02 97 1.12

Los resultados obtenidos tras la sinterizacidon a 1310°C para los materiales ------------
------------- y 1285°C para los y se muestran en la figura
59. Estos valores muestran un comportamiento completamente diferente de los
materiales --------------- Fe35Cr, Fe22Cr y MIM30 y el polvo fino de Crofer respecto al
resto de materiales. Tras el sinterizado a 1285°C se alcanza un 94% de DT para el
Fe35Cr cuando partiamos del 69% en el prensado. Este mismo efecto se observa para
el Fe22Cr y el MIM30 que alcanzan valores 296% cuando partiamos de valores de
66% y 71% DT respectivamente tras la fase de compactacion. Los resultados
obtenidos en los materiales --------------- confirman que la densificacién obtenida es
debido a la rotura de los --------------- en la fase de compactado
. Para el polvo fino de Crofer pasamos de un 66% DT
del prensado a un 96% DT para sinterizaciones a 1285°C.
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%Densidad Teorica (DT) - Fase de sinterizado
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El efecto que provoca un incremento en la temperatura de sinterizacion de 1190 °C
a 1285°C para el Fe22Cr, Fe35Cr y el Crofer se muestra en la figura 60.

En los materiales de Fe22Cr y Fe35Cr se consigue una densificacion mayor a medida
gue se incrementa la temperatura de sinterizado, efecto mucho mas evidente que la
presion de compactacion aplicada en el prensado. Para el material Fe22Cr no se
observan diferencias significativas en la densidad del componente sinterizado con
valores de entre 97 — 99% de la densidad maxima tedrica en el rango de presiones
estudiado a la temperatura de sinterizacion de 1285°C, lo que indica que el
compactar a altas presiones, a parte de las desventajas en las limitaciones del
escalado industrial, nos supone un coste energético mayor en la fase de prensado
sin obtener ningln tipo de beneficio significativo en la densidad final del
interconector.

Por el contrario, con temperaturas de sinterizacién de 1190°C, para el Fe22Cr, si que
se observa un efecto significativo en la densidad final en funcién de la presién de
compactacion con valores de entre 77 — 93% en el rango de presiones estudiado,
pero sin lograr alcanzar valores 297%. El comportamiento del Crofer<45 pum es muy
semejante al del Fe22Cr obteniendo valores del 95 — 98% tras la sinterizacién a
1285°C en el rango de presiones.

En el caso del Fe35Cr sélo se alcanzan valores del 96% para presiones de
compactacién del 800 MPa y sinterizaciones a alta temperatura.

Para el MIM30 sdlo existen diferencias significativas por efecto de la temperatura a
bajas presiones pasando de un 93% DT a un 97% a 1285°C, aunque a altas presiones
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este efecto no se observa ya que se obtiene 98% DT para 1190 °C y 99% al
incrementar la temperatura de sinterizacién.

% DT tras sinterizado

100 Fe22Cr
98 Crofer
96 MIM 30
94 Fe35Cr
92
90
88

% DT
o]
N

86 —
gg Fe22Cr /./

]

74 Fe35Cr ——1190°C
e 1285 °C
70

200 300 400 500 600 700 800
MPa

Fig. 60 Graficas %DT de los materiales en funcion de la presién de compactacién y la temperatura de sinterizacion

En el Fe22Cr y Fe35Cr se han detectado defectos en la superficie sinterizado
compactado a altas presiones provocadas por la eliminacién del lubricante y/o
ligante de la mezcla. Este efecto se podria eliminar incorporando una fase térmica
previa al sinterizado para eliminar el componente organico presente en el material.
Al compactar el material a bajas presiones no requiere esta fase extra previa que
incrementa los costes de produccidén y consumos energéticos a la vez que baja las
productividades en la fase de fabricacién del interconector.

El coste energético que supone incrementar la temperatura de sinterizado aporta un
beneficio en la densidad final del material mejorando la impermeabilidad a los gases
cuando compactamos a menores presiones. Las bajas presiones, en el escalado
industrial nos permite obtener componentes de mayores dimensiones y con mayor
superficie especifica, aunque supone un menor control dimensional en la fase de
sinterizado que puede dificultar el control del grado de planicidad y paralelismo del
componente final.

Como se ha comentado con anterioridad, el compactar a altas presiones supone un
mayor coste energético y la aplicacion de mayores presiones hace acortar la vida util
de los utillajes de compactacién por lo que los materiales 434 LHC y 434 L no se
consideran adecuados para la fabricacidn de interconectores desde un punto de
vista de costes, productivo ni energético.

Tras los resultados obtenidos se decide continuar sélo con los materiales Fe22Cr,
Fe35Cr, MIM30 y el Crofer<45 um. En el caso del Fe35Cr es el que requerimos de
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mayor presién y obtenemos menor %DT respecto al resto de materiales ---------------
——————————— , por otra parte, su mayor contenido en cromo requiere temperaturas de
trabajo = 800°C compardndolo con el polvo de Crofer<45um. Aiadir fases extra al
proceso hace que se incremente el coste de fabricacidon del interconector, el
consumo energético y en consecuencia la huella de carbono (HdC) del proceso de
fabricacion del interconector y el stack final.

4.6.1. ESTUDIO DEL ANALISIS DILATOMETRICO

Tal y como muestra la figura 61 el coeficiente de expansién térmica (CET) hasta
1000°C a una velocidad de 1°C/min en aire estatico del material MIM30 queda muy
alejado de los materiales tipicos utilizados como electrolito o electrodos (Ej: 12 — 13
*10° K para el Ni-YSZ o 10.8 * 10®° K para la YSZ a 800°C), por lo que queda
descartado definitivamente en este estudio ya que podria comprometer la
funcionalidad del sistema.

Coeficiente de Expansién Térmica -1000°C, aire

18
17 MIM30
16
15
10°K" 14
13
12
11
10
9

Electrodos
Electrolito

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fig. 61 Coeficiente de Expansién Térmica (CET) hasta 1000°C en aire estatico del MIM30, Fe22Cr y Fe35Cr

El Fe22Cr presentan valores de CET semejantes a los del resto de componentes
habituales de tipo ceramico que conforman la celda del stack y muy semejantes a los
valores publicados para el Crofer 22H y Crofer 22APU tal y como muestra la figura
62.
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Coeficiente Expansion Térmica (CET) 100 - 1000°C
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Fig. 62 Coeficiente de Expansidén Térmica (CET) hasta 1000°C en aire estatico del Fe22Cr, Crofer 22APU [135],
Crofer 22H [136]

Valorando los resultados obtenidos en el estudio del CET, los materiales Fe22Cr y
Fe35Cr pueden ser unos candidatos 6éptimos para fabricar interconector por
pulvimetalurgia convencional.

4.6.2 ESTUDIO TERMOGRAVIMETRICO DEL CONTENIDO Y
TEMPERATURA DE ELIMINACION DEL LUBRICANTE/LIGANTE

El estudio termogravimétrico en aire estatico del polvo de Fe22Cr y Fe35Cr hasta
800°C muestra que ambos materiales requieren temperaturas entre 230 — 298°C
para eliminar contenido orgdnico de la mezcla. La figura 63 muestra el detalle hasta
los 400°C indicando un contenido entre 0.85 — 0.76% presente en los materiales.
Para el Fe22Cr se requieren 267°C para iniciarse la eliminacion (ligeramente superior
a los 231°C necesarios para el Fe35Cr).

Los resultados obtenidos muestran que, si queremos eliminar el componente
orgdnico en una fase previa a la sinterizacién con la finalidad de minimizar o eliminar
los problemas de bufado detectados tras la sinterizaciéon de compactos a altas
presiones, el tratamiento térmico a aplicar seria de 400°C durante 1h en aire
estatico. Este tratamiento se puede aplicar en el propio horno de sinterizacion
ajustando la velocidad de la cinta o la rampa al ciclo indicado, asi como la atmdsfera
o de forma mas simple, aunque con incremento de costes y tiempo por la
manipulaciéon que supone, en una estufa previa a la fase de sinterizado. Uno de los
objetivos es obtener un interconector econdmicamente viable por lo que
incrementar fases de proceso generan un incremento de costes. En este punto se
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decide continuar el estudio con presiones bajas de compactacion donde no se han
detectado problemas de eliminacion de lubricante i/o ligante en la etapa de
sinterizacion.

TERMOGRAVIMETRIA - 150 - 400°C en aire estatico
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Fig. 63 Grafico termogravimétrico entre 150 - 400°C de Fe22Cr y Fe35Cr en aire estatico

Las condiciones para el resto de estudios realizados en esta tesis se fijan en el Fe22Cr
y Crofer<45um compactado a 300MPay Fe35Cr compactado a 400 MPa, sinterizados
a temperatura de 1285°C en atmdsfera 100%H. manteniendo una isoterma de 80
minutos a la maxima temperatura en un horno eléctrico industrial de viga galopante
a alta temperatura.

4.6.3 ESTUDIO DEL COEFICIENTE DE SINTERIZACION Y GRADO DE
PLANICIDAD

Los resultados de la tabla 26 indican que el Fe22Cr presenta una gran contraccién
lineal tanto en didmetro como en altura, pero no afecta al grado de planicidad del
componente. Por lo que si se utilizara para la fabricacién del proyecto industrial
cumpliria perfectamente el grado de planicidad requerido. Con esta prueba de
produccién hemos confirmado la Ks del Fe22Cr de un modo industrial, pardmetro
imprescindible para el posterior disefio, fabricacion y montaje de utillajes de
matriceria.
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Tabla 26 Medidas de diametro, densidad y grado de planicidad con Fe22Cr para determinacion de Ks.

P1 (prensado) Ks
@®1(mm) ®,(mm) Planicidad g/ cm? Ks1(P1/S1)
63.610.004 63.6+0.003 0.04+0.006 5.49+0.03 1.12+0.006

S1 (sinterizado)
o 4;‘ ®1(mm) ®,(mm) Planicidad g/ cm3 Ks»(P1/S1)
S 56.9+0.29 56.9+0.12 0.13+0.02 7.54+0.005 1.12+0.002

4.7 ESTUDIO DE OXIDACION DEL MATERIAL

Los resultados del ensayo de oxidacion a temperatura durante largos periodos de
tiempo para el Fe22Cr, Fe35Cr y el Crofer<45um se muestran en este apartado. La
imagen 64 muestra el analisis termogravimétrico tras 99h de isoterma a 800°C y
900°C en aire estatico del Fe22Cr sinterizado. Se observa un incremento de un 1.57%
a 800°C frente a un 2.94% a 900°C, lo que supone un 87% del incremento de la masa
debido al efecto de la temperatura. La pendiente de variacion de masa para los 900°C
es mucho mds pronunciada que para los 800°C por lo que la velocidad de oxidacion
para un mismo material estd afectada por la temperatura.

TERMOGRAVIMETRICO al aire, 99h (800 y 900°C)
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Fig. 64 Ganancia de masa tras 99h a 800 y 900°C en aire del Fe22Cr

Los resultados obtenidos para el Fe35Cr y el polvo de Crofer<45um a 800°C (figura
65) muestran claramente una ganancia de masa del 7.08% para el Fe35Cr tras 99h a
800°C frente al 1.57% del Fe22Cr. Este efecto se debe a la menor densidad (94% DT)
del Fe35Cr que conlleva un incremento en la porosidad del material sinterizado que
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hace que se incremente la superficie especifica frente al oxigeno y este efecto
sumado al mayor contenido en cromo hace que el incremento de masa sea mayor
para el Fe35cr que para el Fe22Cr con un 97% DT aun estando compactado a una
menor presion. En el caso del polvo de Crofer<45um el incremento de masa es del
2.24% ligeramente superior al 1.57% del Fe22Cr.

TERMOGRAVIMETRICO al aire, 99h (800°C)

108
107 | 800°C Fioek
Fe35Cr
105 //
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Fig. 65 Ganancia de masa tras 99h a 800°C en aire del Fe22Cr y Fe35Cr frente al polvo de Crofer

Cuando los tiempos de corrosién a 800°C en aire estatico se incrementan hasta
>3000h, la variacién de masa por cm? comparados con los valores publicados de
[dminas de Crofer 22APU y Crofer 22H se muestra en la grafica 66. Para el Fe35Cr se
ha incrementado en 5 mg/cm? frente a los 0.5 mg/cm? del Crofer<45um y 1.5
mg/cm? de las ldminas del Crofer 22APU y Crofer 22H. En el caso del Fe22Cr sélo ha
incrementado en 1.06 mg/cm?. Cabe destacar el efecto asintético de la curva que se
evidencia tras 1200h para el Fe22Cr.
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GANANCIA MASA - 800°C al aire
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Fig. 66 Graficas de variacion de masa respecto el area en el tiempo a 800°C en aire estatico: a) Fe22Cr, Fe35Cr,
Crofer <45um, Crofer 22APU [128], Crofer 22H [128]

La figura 67 muestra la comparativa de comportamiento a oxidacién entre 800°C y

900°C tras 2000h en aire estatico para el Fe22Cry Fe35Cr donde se ve un incremento
en masa del 56% para en Fe22Cr y del 63% para el Fe35Cr al pasar de 800 a 9002C.

GANANCIA DE MASA 800°C vs 900°C
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Fig. 67 Graficas de variacién de masa respecto el drea en el tiempo a 800°C y 900°C en aire estatico del Fe22Cry
Fe35Cr

El interconector requiere velocidades de oxidacién lo mas bajas posibles, ya que la
generacion de la capa, poco conductora, del Cr,03 penaliza en la resistencia eléctrica
del material. La cinética de la reaccidn de oxidacion del cromo se modifica
drasticamente cuando se incrementa la temperatura ya que la forma oxidada del
metal se convierte en la forma predominante lo que puede provocar que en
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determinadas aplicaciones de metales con condiciones de trabajo sometidos a
temperaturas elevadas puede llegar a provocar una pérdida de material [20], para
evitar este efecto se deben aplicar medidas de proteccion frente a la corrosion del
metal como recubrimientos. Tal y como muestra la figura 68 el aplicar un
recubrimiento de MnCo,0, sobre el material sinterizado reduce el incremento de la
masa en 0.4 mg/cm? para el Fe22Cr y 3.4 g/cm? en el caso del Fe35Cr, tras 3500h a
800°C en aire estatico.

GANANCIA DE MASA a 800°C en aire estatico
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Fig. 68 Graficas de variacion de masa respecto el area en el tiempo a 800°C y 900°C en aire estatico del Fe22Cry
Fe35Cr

Tras el sinterizado, valores de densidad menores del Fe35Cr frente al resto de
materiales estudiados tienen como efecto una mayor porosidad en el material con
el consecuente incremento de superficie efectiva susceptible de oxidacién con la
presencia de aire que sumado al mayor contenido de cromo justifican el incremento
de masa en el estudio de oxidacidon. Basdndonos en los resultados obtenidos
podemos excluir de este estudio el Fe35Cr ya que no se han logrado valores 296%
DT que han promovido incrementos de masa en el ensayo de oxidacion mucho
mayores que los evaluados para el Fe22Cr o el Crofer <45 um, por lo que llegados a
este punto se decide descartar del estudio y continuar sélo con el Fe22Cr y el Crofer
<45um.

El andlisis microestructural del Fe22Cr tras 2600h a 800°C en aire estatico muestra
una evolucién en el crecimiento del tamafio de grano y el espesor de la capa de
oxido. Los valores presentados son el promedio de 100 granos medidos mediante
microscopia dptica (figura 69). El Fe22Cr sinterizado presenta un tamafio medio de
grano de 35 £ 3um que tras 2600h incrementa a 56 pumz* 3um. Esto significa un
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aumento del 57% del tamafo de grano que puede afectar a las propiedades
mecanicas del material en el tiempo.

TAMANO DE GRANO versus TIEMPO a 800°C aire estatico
60
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Fig. 69 Grafica de la evolucidn del tamafio de grano en el tiempo del Fe22Cr a 800°C en aire estatico

La figura 70 recoge las imagenes de las diferentes microestructuras del Fe22Cr
obtenidas en el microscopio dptico tras el ataque con gliceregia de cada uno de los
tiempos de envejecimiento a 800°C en aire estatico.

384h
» 44.2 + 3.8 um

912 | | 180h © 2600h
559+3.1 Hm

Fig. 70 Imagenes de la evolucién de las microestructuras del Fe22Cr sinterizado y tras 24, 384, 912, 1680y 2600 h a
800°C en aire estético
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Con la finalidad de limitar el crecimiento del tamafio de grano se han hecho pruebas
de adicién de 6xido de itrio o itria micronizada. La adicién de la itria de 3 um se ha
realizado mediante mezcla en bicono en el rango entre 0.1-1% en peso. Los
resultados obtenidos tras el ensayo de oxidacidn a temperatura han demostrado que
adiciones del 0.5% Y,0s limitan notablemente el crecimiento de tamafio de grano
tras 2600ha 8002C en aire estatico sin diferencias significativas en la variacién de
masa respecto al Fe22Cr sin aditivar.

El espesor de la capa de dxido, densa y sin signos de delaminacidn, en las muestras
envejecidas tras 2600h a 800°C de Fe22Cr es de entre 1.9 — 2.3um. Los resultados
del andlisis puntual EDS (tabla 27) confirman la presencia de manganeso sobre la
capa de Cr,0; en el lado expuesto al aire justificado por la rapida velocidad de
difusién de este elemento en el Cr,0s.

Tabla 27 Contenido mediante EDS en superficie de Fe22Cr sinterizada y tras 2750h a 800°C en aire estatico

% Cr % Fe % Mn %Mo %0
Sinterizada 22.1 76.1 0.6 1.1 0.1
2750h a 800°C en aire 54.1 4.5 3.7 - 37.7

La imagen 71 muestra la distribucion en la seccidn transversal de los diferentes
elementos mediante en el mapping realizado por EDX en el SEM.

sy T pm app 7 pm mapplng 3757 Tum

v 3757
SF MAG: 2304x HV: 20F7T0h SF % HV. 20K SF MAC: 230dx_ HY: 20F7T0h

a) b) c) d) e)

Fig. 71 Imagen de la seccion transversal al SEM tras 2750 h al aire: a) capa de 6xido generada, b) Mapping de Fe,
Cr, O, Mn y Mo, c) cromo, d) manganeso, e) oxigeno

El termodifractograma que se muestra en la figura 72 de una muestra ensayada a
800°C con isoterma de 50h en aire estatico del Fe22Cr detecta Fe,0s, Cr,0sy (Cr,
Mn)s;04. Se requieren 2h a 800°C para poder detectar la nueva fase de Mn15Cri1504
generada sobre el Cr,0s.
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Fig. 72 Termodifractograma de rayos X de Fe22Cr de muestra sinterizada y evolucion en aire estatico hasta 50h a
800°C

La formacién de la espinela (Mn,Cr);04 en la parte exterior de la capa de Cr,03 es
eficaz para reducir la tasa de volatilizacién del cromo aunque no suficiente para
evitar el envenenamiento del electrodo de oxigeno por cromo [231-233]. Una vez
que los cationes de Mn llegan a la superficie, reaccionan con el éxido de cromo que
se habia formado previamente, entonces los aniones de oxigeno difundidos hacia el
interior forman la fase de espinela, de acuerdo con la ecuacidn 13, debido a que las
velocidades de difusidn de los iones metalicos en el Cr,03 disminuyen en el orden
Dwmn>Dre>Dni>Der, asumiendo que los metales difunden como iones a través de los
sitios de red de Cr* en el Cr,0s.

3M1’12+ + 1.5 Cr203 + 3.5 02_ -2 Mn1_5 CI'1.5 04 Ec.13

La presencia de hierro en los 6xidos de cromo es el resultado de la solubilidad de las
fases Cr,0sy Fe;03 a 800°C que también se promueve a partir de su estructura
hexagonal analoga con pardmetros de red similares [234].

La formacién de la espinela de 6xido de cromo manganeso también se ha detectado
mediante termodifractografia de rayos X en una muestra de Fe22Cr sinterizada tras
2750h de ensayo en aire estatico a 800°C. Los resultados obtenidos vuelven a
confirmar la formacion de la espinela (Mn,Cr);04en forma de Mny5Cr1 504y MNnCr,03
tal y como muestra la figura 73.

111



CAP.4 — PROCESADO DEL MATERIAL

AMn, . Cr, O
acro,
& Fe-Cr *
0 MnCr,0, ) g%
B lu AD’ n) ¢ 0O
. )
: Fe22Cr + 2750h a 800°C en aire

Fe22Cr (sinterizado)

| -—

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (deg.)

Fig. 73 Difractograma de rayos X de Fe22Cr sinterizado y tras 2750h a 800°C al aire

4.8 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas como el alargamiento, mddulo eldstico y resistencia a
rotura a partir de microprobetas de traccion para el Fe22Cr sinterizado se muestran
en la tabla 28. Los resultados se han comparado con datos publicados de [dminas de
materiales comerciales como el SUS430 [133], AISI 430 [235], Crofer 22APU [130],
Crofer 22H [236], Sanergy HT [237] y Ducrolloy. Los valores obtenidos para el Fe22Cr
sinterizado en este estudio son muy semejantes a los obtenidos por el Crofer 22H o
Crofer 22APU en formato de ldmina. Los valores de resistencia a traccién incluso son
superiores, aunque estas propiedades tampoco son criticas en la funcionalidad del
interconector ya principalmente trabaja sometido a compresion.
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Tabla 28 Resumen de propiedades mecanicas, densidad y CET de diversas |laminas de materiales comercial
comparadas con el Fe22Cr obtenido PM tras el sinterizado

Moddulo CET Resistencia
Proceso el4stico 20- Densidad traccion Alargamiento
1000°C)
GPa 10%/°C g/ cm? MPa %
Fe22Cr PM 202 12.6 7.48 558 17
SUS 430 l[dmina 205 - 7.70 420 22
AISI 430  recocido 200 5.8 (300°C) 7.74 450 22
Crofer
lamina 220 12.7 7.70 370 30
22 APU
Crofer
[dmina 208 12.8 7.80 450 18
22 H
Sanergy bobina - 12 - - -
HT
Ducrolloy  lamina 260 11.3 7.20 - -

Tal y como se ha visto, el envejecimiento del material promueve el crecimiento del
tamafio de grano que puede fragilizar el material por lo que se han evaluado las
propiedades mecanicas del Fe22Cr en tres condiciones:

e Tras fase de sinterizado
e Tras 300h a 800°C en aire estatico
e Tras 2750h a 800°C en aire estatico

Los valores se han comparado con los publicados de ldaminas de Crofer 22H [236] y
Crofer 22APU [130]. Las gréficas de la figura 74 muestran que no existe un efecto
significativo en las propiedades mecanicas evaluadas tras someter el Fe22Cr
sinterizado a 2750h a 800°C al aire.
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Fig. 74 Caracterizacion propiedades mecanicas del Fe22Cr tras el sinterizado, 300h y 2750h a 800°C en aire: a)
densidad, b) alargamiento, c) resistencia a rotura, d) mddulo elastico y e) probetas ensayadas

Para el Fe22Cr con adiciones de Y,03 tampoco se han visto diferencias significativas
en sus propiedades mecanicas.

El estudio de la zona de fractura del Fe22Cr al SEM (figura 75) muestra un alto grado

de sinterizacidn con gran numero de cuellos de soldadura por lo que las condiciones
de sinterizacion seleccionadas reflejan un buen comportamiento a rotura.
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800°C, en aire estatico

Sinterizado 2750 h

Fig. 75 Imagenes al SEM de la zona de rotura del Fe22Cr

4.9 CONCLUSIONES PARCIALES

Los resultados obtenidos han descartado al MIM30 y al Fe35Cr como posibles
candidatos para la fabricacién de interconectores. El MIM30 se ha descartado
debido a que el valor del CET medido podria comprometer la funcionalidad del
sistema debido a que su valor es mayor a los del resto de los componentes que
conforman el stack. Para el Fe35Cr, las densidades relativas obtenidas no superan el
94% lo que conlleva un incremento en la porosidad. La superficie especifica,
susceptible de ser oxida, es mayor cuanto mayor sea la porosidad del sinterizado,
por lo que los resultados de los ensayos de oxidacién muestran un incremento de
masa de 5 mg/cm? frente a 1 mg/cm? del Fe22Cr a 8002C tras >3000h. Cuando se
incrementa en 100°C la temperatura del ensayo, la ganancia de masa para el Fe35Cr
alcanza los 12 mg/cm? frente a los 5.1 mg/cm? del Fe22Cr. Por otra parte, el elevado
contenido en cromo podria comprometer la funcionalidad mecdnica del
interconector por presencia de fase o generada en la fase de sinterizado o por los
diferentes enfriamientos/calentamientos que sufre el sistema en funcionamiento.

Los materiales atomizados de 434 LHC y 434 L se descartan ya que requieren de
elevadas presiones y elevadas temperaturas de sinterizacién que encarecen
econdmica y energéticamente la obtencién del componente, aunque se obtienen
%DT del 99% a la vez que limitan el escalado a dimensiones mayores del
interconector.

Los resultados obtenidos en los andlisis y ensayos llevados a cabo en este capitulo
sobre el estudio de los diferentes materiales confirman que la aleacion de Fe22Cr es
un material que puede cumplir con los requerimientos de funcionalidad de un
interconector en un stack de sistema SOC. El polvo de Fe22Cr se puede utilizar en la
tecnologia de pulvimetalurgia convencional ya que fluye libremente y presenta unos
adecuados valores de densidad aparente. Las particulas de polvo que la conforman
aseguran la homogeneidad de la carga y de la composicidn quimica del interconector
final.
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. La presidon de compactacién de 300 MPa reduce el consumo
energético y alarga la vida util de los punzones, reduciendo la huella de carbono del
proceso de fabricacién del interconector.

Para el Fe22Cr, la sinterizacion en atmdsfera 100%H; a 1285°C con isoterma de 80
minutos en un horno de viga galopante consigue componentes sinterizados de
densidades >97% respecto a la densidad tedrica.

El envejecimiento del material sinterizado tras mdas de 2500h a 800°C en aire estatico
muestra un notable crecimiento del tamaiio de grano 35 + 3um tras el sinterizado a
56 um + 3um. Este incremento en el tamafio de grano no afecta significativamente
a las propiedades mecanicas del material (elongacidn, densidad, alargamiento o
resistencia a rotura). El estudio al SEM de la zona de fractura muestra un alto grado
de sinterizacién con elevado nimero de cuellos de soldadura.

Tras 2750h a 800°C en aire estdtico se observa una capa 6xido compuesta por una
capa interna de 6xido de cromo y una capa mas externa de dxido de cromo
manganeso que se empieza a formar tras 2h a 800°C en aire estatico, tras el ensayo
la capa total presenta unas dimensiones de entre 1.9 — 2.3 um.

Basandonos en los resultados obtenidos, los estudios posteriores de esta tesis, se
centraran en la aleacion de Fe22Cr compactada a 300 MPa que se sinterizara en un
horno viga galopante a 1285°C en atmdsfera 100% H. con una isoterma de 80
minutos.
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CAP.5 — FABRICACION DEL IC

5.1 INTRODUCCION

En este capitulo se lleva a cabo la etapa de desarrollo, validacion y fabricacién del
interconector metalico funcional con dimensiones de 78*78*1.9 mm de Fe22Cr
fabricado por pulvimetalurgia convencional en condiciones industriales de
produccién.

5.2 ESTUDIO Y EVALUACION DEL DISENO DEL INTERCONECTOR

El disefio del interconector es un factor limitante en la fase de prensado, tanto para
gue sea viable su compactacién como para alargar la vida util de los punzones. El
disefio de los canales afectara a la distribucion de flujo de gases, funcionalidad
imprescindible del interconector en el sistema. El disefio realizado, tras la fase de
sinterizado, influye en el grado de planicidad y el paralelismo requerido para poder
conformar un stack que asegure un buen contacto con la celda.

En este estudio se ha optado por un diseifo con canales perpendiculares cara a cara
como distribuidor de flujo de gases (entradas y salidas). En funcidn del fabricante o
estudio se pueden encontrar multiples disefios tanto de forma, geometria o canales
tal y como se ha presentado previamente en el estudio del estado de arte del
interconector. La figura 76 muestra una imagen del disefio desarrollado en este
estudio para la fabricacién del interconector.

b)

Fig. 76 Imagen del disefio final del interconector de Fe22Cr: a) Imagen general, b) Disefio acotado con las
dimensiones finales

En la etapa de disefio se ha optado por pardmetros conocidos que benefician a la
tecnologia de fabricacion por pulvimetalurgia convencional
. Los canales perpendiculares cara a cara, tal y como
muestra la figura 77, se han disefiado evitando angulos rectos ya que acortan la vida
util de los punzones de prensado a la vez que son concentradores de tensiones que
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pueden dar lugar a desprendimientos de material o defectos por pérdidas de
material y/o agrietamientos. el disefio del
componente evitan defectos en la etapa de expulsion del compacto a la vez que
eliminamos los cantos angulosos.

+. t &

_ . | »

Fig. 77 Plano del interconector final disefiado en esta tesis de ambas caras donde se aprecia el disefio
perpendicular de los canales

Las zonas mas criticas de estos canales son la superficie de contacto con la celda, que
es donde se da el contacto eléctrico, y la superficie en contacto entre el flujo de gas
y la celda (los canales) que es la zona donde se facilitaran las reacciones. Aunque la
literatura no especifica la relacién que debe existir entre estas zonas para que el
disefo sea funcional, parte de este trabajo ha sido estudiar los distintos casos
existentes viendo que en su mayoria esta relacion se encuentraentre lalyla?2
del drea de contacto eléctrico versus la superficie de reaccidon quimica. Basandonos
en los resultados preliminares tanto experimentales como de modelado, se ha
optado por la relacién 1 a 1.3 de la superficie de reaccién quimica. La figura 78a
muestra una imagen de la seccion transversal del disefio del interconector y un
esquema de las dos superficies funcionales (figura 78b). Este disefio logra alcanzar
una superficie total de contacto eléctrico de 1368 mm?y 1746 mm? de contacto
entre el gas y la celda.

h_& & & & 4

CONTACTO ZONA
ELECTRICO REACCION

a) b)

Fig. 78 Esquemas del interconector: a) seccion transversal de zona dentada con canales de flujo de gases, b)
esquema de la superficie de contacto eléctrico y superficie de flujo de gases
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A partir del disefio realizado se ha llevado a cabo el estudio fluidodinamico (CFD), sin
tener en cuenta la electroquimica. El estudio CFD simula el comportamiento de los
gases a través de los canales disefados del interconector. Para ello se ha colaborado
con el Centro Nacional del Hidrégeno (CNH2) utilizando el programa ANSYS FLUENT
v16 y con AMES CMA con el médulo Flow Simulation de SolidWorks. En ambos
estudios se han utilizado condiciones de flujo utilizadas en ensayos de laboratorio de
5 I/min H; con un 100% de uso del flujo (FU). Se han resuelto las ecuaciones de
mecanica de fluidos con la modelizacion RANS (Reynolds-averaged Navier-Stokes)
con el modelo de turbulencias k-€ y también se ha tenido en cuenta en la
modelizacién la capa limite (zona del fluido en contacto con la pared). Como es
habitual en las simulaciones CFD se asume que la presion de salida es 0 Bar (relativo)
como condicion de partida para los calculos de las pérdidas de carga.

La primera etapa del estudio de CFD consiste en definir el espacio por donde circula
el flujo (como si se realiza un ‘vaciado’ de la pieza original), seguido del mallado o
divisién en nodos para construir una malla. Una malla demasiado gruesa permite
obtener resultados rapidos, pero con baja precisién, mientras que una discretizacion
muy densa implica un elevado coste computacional, pero resultados mas precisos.
En este trabajo se ha utilizado una malla de 1243000 nodos en el calculo con ANSYS
Fluent v16 con elementos triangulares y un refinado para recoger los efectos de la
capa limite junto a las paredes y 1355728 nodos en el célculo con Flow Simulations
de Solidworks. Una vez realizado el mallado de la zona de interés, se aplican las
condiciones iniciales y de contorno especificas del sistema:

e Condiciones estacionarias: t >o°

e Resto de contornos: efecto pared

e Especies: sélo se consideran H, y H,0
e Temperatura de operacién 800°C

e Presion (referencia): 101.325 Pa

e Gravedad: 9.81 m/s?

Laimagen 79 muestra la distribucidon de flujo (hidrégeno) calculada con ANSYS Fluent
v16. Tal y como se aprecia, existen zonas puntuales en alglin canal donde hay un
flujo ligeramente deficiente al resto de zonas lo que indica un menor
aprovechamiento de la superficie de la membrana en estos puntos.
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Phase 1.Volume Fraction
hydrogen fraction

Fig. 79 Imagen de distribucion de flujo con ANSYS Fluent v16) para un caudal de 5 I/min.

Al realizar el perfil de corrientes de flujo en cada uno de los canales del interconector
se aprecia una distribucidn no completamente uniforme, aunque justificado por el
propio disefio (figura 80a). También se muestra la velocidad del flujo de gas en una
seccion determinada (linea roja), siendo los canales mas lejanos a los colectores de
entrada y salida los que presentan una menor velocidad de flujo (figura 80b).

a) b)

Fig. 80 Imdagenes de: a) Lineas de corriente de flujo en el interconector, b) Perfil de velocidades en cada uno de los
canales del interconector de una seccién determinada
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La figura 81 muestra la distribucidon del flujo de velocidades de gases con Flow
Simulations en diferentes secciones del interconector disefiado.

he

b)

M‘ mmwfr,
i

*

Fig. 81 Esquema del perfil de velocidades del flujo de gases en diferentes zonas: a) Esquema del interconector, b)
Seccion 1, c) Seccidn 2, d) Seccién 3, e) Seccion 4, f) Seccidon 5

e) f)

Los resultados obtenidos en cuanto a distribucién y velocidad de flujo de gases
muestran que salvo algunos puntos criticos del disefio donde se observa que no es
completa la distribucién del flujo de gases, de forma general el gas llega a fluir
libremente por toda la superficie del interconector. Los resultados obtenidos indican
que el disefio y forma de los canales escogido es adecuado para una correcta
movilidad del gas.

En paralelo al estudio CFD del disefio del interconector se ha realizado el andlisis
fluidodinamico sobre un stack o apilamiento de cinco interconectores (figura 82).
Para estos calculos se ha utilizado una malla de 2.8 millones de nodos para obtener
simulaciones mads precisas en tiempos razonables de cdlculo. Los resultados
muestran un ligero descenso de la velocidad en el segundo nivel del interconector
respecto al primero que se mantiene hasta el ultimo interconector del stack. La
distribucidn de flujos es homogénea en toda la seccién de estudio en los cinco niveles
del stack. El estudio de simulacién muestra que al incrementar el caudal de masa de

123



] CAP.5 — FABRICACION DEL IC

gas de entrada el efecto s6lo se observa en la variacién de velocidad del gas en los
canales que incrementan de forma proporcional al incremento de caudal masico de
gas.
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Fig. 82 Simulacion fluidodinamica con Flow simulation de Solidworks de un apilamiento o stack de cinco
interconectores: a) distribucidn de flujo en el apilamiento, b) seccion transversal del flujo, c) Nivel 1, d) Nivel 2, e)
Nivel 3, f) Nivel 4, g) Nivel 5, h) Seccidn transversal con detalle de la zona de salida del gas
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5.3 VALIDACION DE LA FABRICACION POR PM CONVENCIONAL DEL
INTERCONECTOR DISENADO

El disefio escogido debe ser valido para la fabricacién mediante la tecnologia de PM
convencional. En este capitulo se valida tanto el disefio como, como la procesabilidad
y el comportamiento del Fe22Cr en dimensiones mayores y fabricado con
magquinaria industrial.

5.3.1 ESTUDIO DE LA FASE DE PRENSADO

El disefio final presenta unas dimensiones de 78*%78 mm de sinterizado, pero tal y
como se ha presentado en este estudio el Fe22Cr presenta un coeficiente de
sinterizacion (Ks) o cambio dimensional en las condiciones optimizadas de
sinterizado (1285°C, 100%H>, 80 minutos)de 1.12 lo que supone que el interconector
tras la fase de prensado tiene unas dimensiones de 87*87mm. Se aplican 300 MPa
de presion, que para dimensiones de 87*87 mm requiere aplicar 250 Tm. Se ha
utilizado una prensa de 600 Tm ubicada en la planta de AMES Montblanc (figura 83).

Fig. 83 Imagen de la prensa hidraulica de 600 Tm ubicada en AMES Montblanc con la que se han prensado los
interconectores de 87*87 mm disefiados en este estudio

Con la finalidad de simplificar la fase de prensado se ha optado por fabricar el
interconector sin los orificios de entrada/salida de gases ya que estos multiplicarian
el nimero de utillajes a disefiar y complicarian su montaje. Obtener los orificios de
entrada/salida de gases en la fase de prensado dificultan tanto el proceso de
prensado como la posterior sinterizacidon debido al control de cotas y distorsiones.
Por estas razones, se ha optado por realizarlos en un centro de mecanizados una vez
sinterizados.

Es imprescindible, para poder prensar los interconectores, disefiar y fabricar el resto
de componentes y utillajes especificos para la prensa. Estos utillajes son: el soporte
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del punzdn superior, la sufridera del punzon superior e inferior, la base del punzén
inferior, la brida del punzdn superior e inferior, el soporte del punzén superiory la

base del punzén inferior todos de --------------------- 10, el soporte del punzén inferiory
zuncho de -----------—--- 1 pretratado de punzén superior e inferior de ----------—---- 12y
la anilla matriz de ---------------- 13 Los diferentes componentes que conforman el

conjunto superior e inferior se han dibujado en la oficina técnica de AMES PM Tech
y fabricado en AMES Tooling. La figura 84 muestra una imagen de los punzones
fabricados con el negativo de la geometria del interconector.

Fig. 84 Imagenes punzones disefiados y fabricados para la prensa de 600 Tm

La carga del polvo de Fe22Cr y el enrase del material a la cdmara* de la matriceria
se ha realizado de forma manual. En el caso de compactacidn de piezas de poco
espesor como el interconector y para prevenir la formacion de posibles grietas se ha
realizado una expulsion positival® del compactado tipo sdndwich (cuando el punzén
superior se mantiene en contacto con la pieza compactada durante la expulsidn). La
figura 85 muestra un esquema de las diferentes etapas requeridas en la fase de
prensado del interconector: la carga de la cdmara con el Fe22Cr, la compactacién y
la expulsidn.

14 Cavidad dénde se ubicard el polvo metalico que queremos compactar. El espesor del componente final dependera
del tamafio de esta cavidad y la presidn de compactacién aplicada, asi como de la compresibilidad del propio material
15 Cuando el punzén inferior es quien aplica la fuerza para extraer del interior de la matriceria el compactadoy no la
matriz la que se desplaza
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b)

Fig. 85 Esquema e imagenes de las etapas de la fase de prensado del interconector: a) Carga de la cdmara de la
matriz por enrase, b) Compactado, c) Expulsién/extraccion del interconector compactado

Los interconectores obtenidos en esta fase de prensado (figura 86a) demuestran que
el disefio del interconector se puede prensar para la tecnologia de PM convencional.
El Fe22Cr prensado a 300 MPa presenta una resistencia en verde adecuada para
poder ser manipulado sin romperse. La figura 86b muestra un detalle de falta de
material o desprendimiento durante el compactado o expulsidn de la matriz que se
ha solventado con un mejor pulido del punzén fabricado y una expulsién positiva
tipo sandwich.

a) b)
Fig. 86 Imagenes del interconector prensado en la prensa de 600 Tm: a) Interconector prensado en condiciones
Optimas, b) Detalle del defecto por falta de pulido del punzén superior
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La altura del compacto viene determinada por la cdmara de la matriz de llenado de
polvo que es funcidn de la densidad aparente del material y de la densidad requerida
en el compacto. La cdmara de la matriz se ha regula de forma manual con la finalidad
de obtener el compacto lo mas fino posible y otro compacto de altura o espesor un
25% mayor para estudiar su efecto tras la fase de sinterizado. En este estudio se han
prensado interconectores de 87*87 mm a 300 MPaa 2.5 y 3.1 mm de altura con
expulsién positiva tipo sdndwich sin defectos y con buena resistencia en verde, en
etapas posteriores se ha evaluado el comportamiento en la fase de sinterizado.

Puesto que el coste del interconector supone el 46% del coste del stack cuanto
menor sea el peso de interconector menor sera el peso del stack final y menor sera
el coste del interconector al requerir menos cantidad de polvo (siempre que
mantengamos un mismo proceso de fabricacién).

5.3.2 ESTUDIO DE LA FASE DE SINTERIZADO

Los interconectores prensados de 2.5 y 3.1 mm de espesor o altura se han colocado
sobre placas cerdmicas de cordierita-mullita y se han sinterizado a 1285°C en
atmoédsfera 100% H, con una isoterma de 80 minutos. La figura 87 muestra las gavetas
con los interconectores prensados previo a la entrada del horno de sinterizacion. Con
la finalidad de mejorar el grado de planicidad y el paralelismo final del interconector
sinterizado se han pasado interconectores con peso encima de 350 gramos
simulando una doble capa de sinterizacién que incrementa la productividad en la
fase de sinterizado.

Fig. 87 Imagenes de las gavetas metdlicas con las placas ceramicas de cordierita-mullita con los interconectores
prensados sobre ellas a punto entrar en el horno de sinterizado de alta temperatura

Tras la sinterizacion se ha medido el grado de planicidad, el paralelismo, el largo y el
ancho en una maquina de tres coordenadas (tabla 29). Los valores de ancho y largo
se han traducido en la tabla como la diferencia entre el valor maximo y minimo de
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cinco puntos de medida en un mismo componente y son la media de 25
interconectores, lo que nos dara valores de distorsion del didmetro exterior tras el
sinterizado. Analizando los resultados obtenidos podemos resaltar que los valores
del grado de planicidad y paralelismo, tanto en el marco como en los dientes, son
menores reduciéndose mds de un 50% a valores de entre 70-110 um de nivel de
planicidad y 90-140 um en el valor de paralelismo al sinterizar a dos niveles o con
peso encima (350gr) tanto para la altura de 2.5 mm como 3.1 mm.

Tabla 29 Dimensiones de los interconectores sinterizados a 1285°C en atmdsfera 100%H. medidos con maquina de
tres coordenadas

ALTURA PESO PLANICIDAD (mm) PARALELISMO LARGO ANCHO
(mm)
mm g MARCO CRESTA MARCO CRESTA #max-min (mm)
0.22 0.18 0.21 0.28 0.69 0.68
2:5 350 0.10 0.11 0.10 0.09 1.04 0.90
- 0.34 0.68 0.38 0.64 1.02 0.98
31 350 0.11 0.07 0.14 0.10 0.97 0.98

La sinterizacidn a doble nivel o con un peso hace que se controlen las distorsiones
del material en la fase de sinterizado. La mejora se aprecia para ambas alturas de
prensado del interconector por lo que por tema costes y peso final del stack se
decide continuar el estudio con interconectores prensados a 2.5 mm de altura.

En paralelo se ha realizado un estudio de densidades con sinterizaciones a uno, dos
(350gr) y tres niveles (700gr). Se ha diferenciado entre la zona dentada y la zona
plana (figura 88) para ver el efecto de la densidad en funcién del tipo de geometria.

Fig. 88 Detalle de las diferentes zonas obtenidas tras el corte con hilo para el estudio de densidades tras el
sinterizado del interconector a uno, dos y tres niveles

La sinterizacidon a mds de un nivel supone un incremento de productividades con la
consecuente reduccién de costes y de consumo energético reduciendo la huella de
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carbono del producto. En la sinterizacion a tres niveles se obtienen densidades de
7.01 g/cm? que representan en 91 %DT tal y como muestra la tabla 30. El peso que
soporta el interconector en esta sinterizacion (700 gr) provoca un control excesivo
de las propias contracciones del material. Los bajos valores de densidad obtenidos
hace que se descarte esta opcion. La zona dentada presenta una significativa menor
densidad que las zonas planas sin canales por el efecto del movimiento del polvo en
la fase de compactado debido a la geometria de los canales.

CAP.5 — FABRICACION DEL IC

Tabla 30 Valores de densidad de las diferentes zonas del interconector sinterizado a uno, dos y tres niveles

DENSIDAD (g/cm?)

SIN PESO 350 gr 700 gr
ZONAS X  %DT | ZONAS X  %DT|ZONAS X  %DT
CANALES | 7.18 7.18 93 | 7.01 725 94 | 725 725 94
Luna 1 7.40 7.28 7.01
tuna 2 725 736 96 /.32 731 95 6.89 7.00 91
Luna 3 7.42 7.36 6.95
Luna 4 7.36 7.27 7.17
* - - - 7.19 7.20
ok 7.20 7.19 7.04
ok 7.16 290 oa 7.31 293 oa 6.96
ok 7.14 : 7.19 ’ 7.09 7.01 91
Fkkkk 7.30 7.27 6.78
ko - - - 7.22 7.07
kkkEkRkk _ _ - _ _ - 694

La tabla 31 muestra los resultados del estudio de densidades por zonas del
interconector sin diferenciar texturas y cortadas con cortadora de precision (figura
89).

Fig. 89 Imagen de las diferentes zonas del interconector sinterizado a uno y dos niveles con los valores de densidad
obtenidos por Arquimedes.
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Los valores no muestran una diferencia significativa en la densidad global obtenida,
pero si ligeras variaciones no significativas entre la sinterizada a uno y dos niveles
para una misma zona de muestra debido a la buena compacidad obtenida ya en el

primer caso.
Tabla 31 Densidades por zonas de interconector sinterizado a uno y dos niveles

DENSIDAD (g/cm?)

SIN CARGA (un nivel) 350 gramos (dos niveles)
Promedio Promedio de
g/cm?’ densidades %DT | gfem’ densidades % DT
1 7.36 7.32
2 735 7.32
3 7.26 7.33
4 | 7.36 7.33
5 7.37 7.34 £ 0.051 96 7.37 7.33 £0.047 95
6| 7.36 7.33
7 7.37 7.34
8| 7.36 7.34
9 7.26 7.33

Con los resultados obtenidos se decide continuar el estudio con sinterizaciones a dos
niveles debido a que no se han apreciado diferencias significativas en la densidad
global de 7.34 g/cm3 (96%) y si mejoras en los valores del grado de planicidad y
paralelismo del interconector sinterizado reduciéndose en mas de un 50%.

Con la finalidad de obtener un éptimo grado de planaridad y el paralelismo final, se
ha rectificado el interconector. Los valores de paralelismo, grueso total y altura del
canal de los interconectores sinterizados versus los rectificados, asi como los
resultados analizados en el perfildmetro de una zona de diecisiete dientes, donde se
muestra la homogeneidad del perfil, se muestran en la tabla 32. El paralelismo se ve
notablemente mejorado tras la fase de rectificado fino en ambas caras pasando de
73 pum a 9.7 um reduccidn del 85% tras el rectificado. Las imagenes muestran el perfil
de 17 canales tano en la fase de sinterizado como tras el rectificado quedando
evidente la uniformidad en sus dimensiones (amplitud canal, espesor del diente y
altura).

131



CAP.5 — FABRICACION DEL IC

Tabla 32 Comparativa de medidas de interconector sinterizado versus rectificado de paralelismo, grueso total y
altura del diente

GRUESO TOTAL ALTURA DIENTE

IC PARALELISMO (pum)

(mm) (mm)
Sinterizado 2.217 £ 0.041 735
Rectificado 1.941 + 0.002 9.7+0.4

La figura 90 muestra una imagen del interconector rectificado de caras y con los
taladros realizados en el centro de mecanizados para la entrada/salida de gases. La
tabla 33 muestra los valores de densidad para cada una de las zonas del
interconector rectificado. Tras el rectificado se elimina la zona menos densificada del
diente obteniendo una densidad promedio entre las diferentes zonas de 7.39 g/cm?
que representa el 96% DT.
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DENSIDAD (g/cm?3) - 350 gr (2 niveles)

Promedio
3 0,
g/cm % DT (g/cm?)
1 7.38 96
2 7.39 96
7.39 £ 0.04
3 7.40 96 39+0.046
4 7.40 96

Fig. 90 Imagen del interconector
sinterizados a dos niveles y rectificado Tabla 33 Valores de densidad
por ambas caras y con los taladros de la
entrada/salida de gases

La fase de rectificado conlleva una reduccién del espesor de un 14%, una mejora en
planicidad del 85% y un incremento de la densidad global del interconector del 0.8%.
Aunque esta fase extra incremente los costes de produccidon vy
medioambientalmente sea menos respetuosa al generar un residuo de viruta
metalico, la funcionalidad del interconector al mejorar la zona de contacto se vera
incrementada y el peso final del stack se vera reducido tanto en peso como en
volumen.

Llegados a este punto y tras los resultados obtenidos en el estudio de densidades se
decide fijar las siguientes condiciones de fabricacion:

e Espesor o altura de prensado de 2.5 mm para no incrementar los costes del
consumo de material ni peso del interconector

e Sinterizacion a dos niveles o con peso de 350gr que mejora las distorsiones
frente al sinterizado simple o a un nivel e incrementa la productividad y % de
aprovechamiento del horno

e Rectificado tras el sinterizado de ambas caras para asegurar el grado de
planicidad y el paralelismo del interconector.
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5.4 ESTUDIO DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA DE OXIDO DE
MANGANESO COBALTO

En este apartado se estudian diferentes técnicas de deposicidon del recubrimiento
barrera de MnCo;04, condicién indispensable para evitar el envenenamiento por
cromo proveniente del interconector en el electrodo de oxigeno de la celda.

5.4.1 CARACTERIZACION DE LAS TINTAS DESARROLLADAS

En este estudio se han utilizado dos tipos de tinta de MnCo,04. Una de ellas es la
obtenida a partir de un polvo comercial en suspensidn con terpineol y la otra es una
tinta sintetizada a partir de nitratos metalicos.

5.4.1.1 DESARROLLO DE LAS TINTAS BASADAS EN POLVO COMERCIAL
DE OXIDO DE MANGANESO COBALTO

Los resultados obtenidos en el analisis de la distribucidn de tamafio de particulas en
seco para el polvo comercial de éxido de manganeso cobalto (MC12) muestran una
doble curva de distribuciéon de tamafio de particula tal y como muestra la figura 91
gue se justifica debido a que el MC12 es un polvo tan fino que se aglomera y se
contabilizan como granulos de mayor tamafio que los realmente existentes. Se han
detectado un 10% de las particulas mas pequeias de 0.220 pm y un 50% por debajo
de 0.799 um. El andlisis por EDS de la composicién y el contenido en cobalto,
manganeso y oxigeno del MC12 se muestra en la tabla de la figura 91.

MC12 (um)
Dx (10) 0.220
Dx (50) 0.799
Dx (90) 11.3
Distribucién de Tamario de Particulas
fo MC12
40 MC12 (%peso)
g Co 58.1
5w Mn 24.9
> 15
- o 16.9

Tamaiio {um)

Fig. 91 Distribucién de tamafio de particula del MC12 y composicién quimica en EDS del MC12
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La figura 92 muestra el difractograma obtenido para el polvo de MC12 comercial y
tras el proceso térmico a 1120°C en un horno de cinta a 10m/h bajo atmdsfera
ligeramente reductora (95%N,/5%H,) con una isoterma de 20min. Los picos que
aparecen en el MC12 comercial se corresponden exactamente con el patrén del
o0xido de manganeso cobalto. En el caso del MC12 reducido estd compuesto de
cobalto metalico y 6xido de manganeso que tras el posterior tratamiento de
oxidacion se transformara en la espinela de dxido de manganeso cobalto. Esta etapa
previa de reduccidon del polvo comercial es imprescindible para obtener una
densificacion y buena adherencia tras la sinterizacidn del recubrimiento de 6xido de
manganeso cobalto al sustrato.

+ Co metalico MC12 Reducido
x MnO

* MnCo204 MC12

Intensidad (a.u)

20 30 40 50 60 70 80
28

Fig. 92 Difractograma XRD del MC12 comercial: a) Suministrado por el proveedor frente patron de MnCo20s4, b)
MC12 reducido (1120°C, 95%N./5%H,) frente a los patrones de Co metélico y MnO

5.4.1.2 DESARROLLO DE LA TINTA BASADA EN OXIDO DE MANGANESO
COBALTO SINTETIZADO

La distribucion del tamafio de las particulas en ensayo en humedo de las tintas
sintetizadas de concentracion 0.3M y 0.5M obtenidas por el método Pechini se
muestran en la figura 93. Los datos obtenidos revelan que son en gran medida de
tipo gaussiano y no presentan una distribucién del tamafio de particulas divergentes
en funcidn de la concentracidn. Las tintas con la concentracién mas baja (0.3M)
presentaban un tamafo de particula D50 de 65-72 nm, mientras que en
concentraciones mayores de 1M la particula media D50 es de 95 nm. La distribucion
remanente del tamafio de las particulas para D90 se debe a posibles aglomeraciones
o a la deteccién de burbujas durante el ensayo debido a la propia agitacion de las
muestras.
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Concentracion

tinta D (10) nm D (50) nm D (90) pm
0.3 M 21.0+£0.7 72.0+9.1 145+2.1
05M 21.0+£0.5 65.8+3.7 22.3+7.8
iM 36.0+1.4 95.3+49 22.4+4.4

L B B L S L e A *
1w 100 1me am a1 1w we 1m0
Claes o tamaho (um] Clites oo amado (um)
a) b)

Fig. 93 Distribucidn de tamafio de particulas de tinta sintetizada por Pechini: a) 0.3 M, b) 0.5 M

El XRD de la ceniza obtenida tras la calcinacidn de la tinta sintetizada se muestra en
la figura 94. El difractograma confirma la deteccidon de la espinela de éxido de
manganeso cobalto y el EDX confirma la existencia de cobalto, manganeso y oxigeno
en su composicion.

a.u.

¢ ® MnCo,0,
¢ MnO,

% .
M\} e [ ¢ ee o¢ ®

25 30 3% 40 45 S0 55 60 B85 70 75 80
26

Fig. 94 Difractograma XRD de la ceniza obtenida tras calcinacidn tinta sintetizada 4M

Mediante analisis termogravimétrico, tal y como se muestra en la figura 95, se ha
cuantificado la cantidad de polvo de ceniza de la tinta sintetizada en funcién de la
concentracion después de someter la tinta durante 5h a 800°C en aire estatico. La
tinta 4M muestra un residuo de 2,16% comparado con el 1.56% a 1My 1,12% de la
tinta 0.5M. Aunque es evidente que la carga incremente con el aumento de la
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concentracion de la tinta cabe resaltar que la estabilidad de la suspension disminuye
con el aumento de la concentracion.

110
100 ,:. \
% |14 aM
gu
8o |] 4
%
70 i : 2M
g of| i i
g sof | 1}
2 o1l .
S
30 !
| .
i '
10 &c .\Q
0 ‘5.‘__

Time (min)

Fig. 95 Gréfica del analisis termogravimétrico de las tintas sintetizadas con detalle de carga en funcién de la
concentracion de la tinta para 0.5, 1, 2 y 4M tras 5h al aire a 800°C

Las particulas obtenidas mediante sintesis son de tamafio infimamente menor que
las del polvo comercial lo que conlleva que el método de aplicacién sea diferente. En
el caso del MC 12 comercial se aplica por roll-coating y la tinta sintetizada por
inyeccion por chorro de tinta bajo demanda (DOD). En el caso de la técnica de
aplicaciéon por DOD el tamafo de particula cumple el requisito de ser dos veces

menor que el tamaio de la boquilla de inyeccidn de la impresora, evitando
saturaciones de la boquilla y problemas en la inyeccion.

5.4.2 ESTUDIO DEL RECUBRIMIENTO POR ROLL COATING

Se han recubierto interconectores con diferentes nimeros de deposiciones (2, 4y 6
capas) y se han sinterizado en atmdsfera ligeramente reductora a 1120°C,
95%N,/5%H; e isoterma de 20 min. La figura 96 muestra un detalle de la entrada de

las muestras recubiertas al horno de cinta y del apilamiento (asegurar el grado de
planicidad de las muestras tras el sinterizado del recubrimiento).

a) b)
Fig. 96 Fase de sinterizacion del recubrimiento por roll coating: a) Detalle de la entrada de las muestras al horno, b)

Detalle del apilamiento de tres muestras

137



CAP.5 — FABRICACION DEL IC

La figura 97 muestra las diferentes micrografias obtenidas en el SEM de la seccién
transversal en la zona del diente y del valle de la muestra recubierta. Con dos capas
depositadas se obtienen 5 um de espesor del recubrimiento (tanto en la zona del
diente como del valle). A partir de cuatro deposiciones es cuando obtenemos mas
de 10 micrometros de espesor de la capa de recubrimiento. En ambas zonas de las
muestras, teniendo presente la peculiaridad del perfil, incluso con sélo dos capas de
deposicién se observa una homogeneidad en toda la superficie del recubrimiento y
una buena adherencia al sustrato de Fe22Cr. La intercara entre el recubrimiento
depositado y el sustrato de Fe22Cr es <1 um y corresponde al Cr,0s. El incremento
del espesor de la capa de recubrimiento es de sélo 3 um cuando pasamos de 4 a 6
capas de deposicidn, por lo que se decide seguir el estudio con cuatro capas de
deposicion y optimizar el proceso de recubrimiento.

N2 2 capas 4 capas 6 capas

Diente

Valle

5um 15 um 18 um

Fig. 97 Iméagenes de la seccion transversal al SEM de diferentes deposiciones (2, 4 y 6) mediante roll painting

La figura 98 muestra las micrografias de la seccién transversal a diferentes
temperaturas de sinterizacién: 1030, 1050 y 1120°C bajo atmoésfera ligeramente
reductora de 95%N,/5%H- con isoterma de 20 min. Se observa una buena reduccién
de la espinela de 6xido de manganeso cobalto coincidiendo con otros estudios
publicados [238,239] para formar el cobalto metalico (zonas mas claras) asi como
una muy buena continuidad y adherencia al sustrato de Fe22Cr en todo el rango de
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temperaturas estudiadas. Se evidencia una mayor densificacién al incrementar la
temperatura obteniendo espesores finales de capa 17 um frente 19 — 21 um cuando
se sinteriza a temperaturas inferiores debido a la presencia de mayor porosidad y
menor densidad final que queda evidente en las imagenes que se muestran en la
figura 98.

Ne 1030°C 1050°C 1120°C

21 um 19 um 17 pm

Fig. 98 Seccion transversal SEM de 4 capas de deposicion sinterizadas a diferentes temperaturas 1030, 1050 y
1120°C bajo atmosfera reductora de 95%N./5H,

A la vista de los resultados, se decide seguir el estudio con cuatro capas de
deposicidn sinterizadas en atmdsfera ligeramente reductora a 1120°C debido a la
mayor densificacidon obtenida frente a la sinterizacidn en temperaturas inferiores.

Los resultados obtenidos en anadlisis EDX en diferentes puntos del recubrimiento,
evidencian una reducciéon completa a cobalto metalico y MnO tal y como se muestra
en la figura 99. Tras las sinterizaciones se observa una fina capa de 6xido (Cr,03 y
(Mn,Cr)304) inferior a 1 pm entre el recubrimiento y el material base de Fe22Cr.

Siyred £ - ZE1 <t zaz
— o Zown 4wz 108X ¢

a) b)
%Co %Mn %0 %Cr %Fe
1 - 0.6 - 22 78
2 - 24 33 43 -
3 100 - - - -
4 - 74 26 - -

Fig. 99 Imagenes seccion transversal al SEM a) recubrimiento, b) 4 capas de recubrimiento sinterizadas a 1120°C,
en atmdsfera 95%N
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La figura 100 muestra las imagenes del resultado del interconector tras las cuatro
capas de deposicion de la espinela de manganeso cobalto y tras el sinterizado del
recubrimiento aplicado mediante roll coating.

a) b)

Fig. 100 Imagen del interconector recubierto mediante roll-coating: a) Cuatro capas de suspension al 50% en
terpineol, b) Interconector recubierto y sinterizado

Tras el tratamiento térmico de reduccion (donde sinterizamos y densificamos el
recubrimiento aplicado) es imprescindible realizar un tratamiento térmico de
oxidacion para volver a obtener la espinela MnCo,0,a partir del 6xido de manganeso
y el cobalto. Los resultados de la evaluacién morfoldgica superficial mediante SEM
del aspecto superficial de las muestras recubiertas y oxidadas a 800, 900 y 1050°C
en aire estatico durante 10h se muestran en la figura 101.

900°C

a)

Fig. 101 Imagen al SEM de la superficie recubierta y sinterizada con posterior tratamiento de oxidacion de 10h en
aire estatico a: a) 800°C, b) 900°C y c) 1050°C
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Existe un evidente crecimiento del tamafio de grano (7 — 14 um) tras 10h a 1050°C.
Este crecimiento no se observa con el tratamiento a 900°C ni a 800°C y en ambos
casos se detectan tamafios de grano < 1 um. Los sistemas SOC trabajan a
temperaturas por encima de 750°C, por lo que se ha optado en este estudio por los
800°C como temperatura para el tratamiento de oxidacion tanto por temas de
reduccion del consumo energético como por la posibilidad de realizar este mismo
tratamiento en el propio sistema de medida minimizando tanto los tiempos de
proceso como la manipulacion de los componentes con la consecuente reduccién
del consumo energético y de la HAC del producto.

El estudio de optimizacion del tiempo de oxidacién a 800°C se ha realizadoa 2,5y
10h. Las imagenes de la seccidn transversal al SEM de las muestras recubiertas se
muestran en figura 102 donde queda evidente que tras sélo 2h a 800°C se ha
transformado practicamente todo el Co metdlico y MnO en la espinela de MnCo00.a..
Transcurridas 10h a 800°C, se observa una ligera oxidacién en la intercara con el
sustrato de Fe22Cr y un incremento en el tamafio de grano superficial. En el analisis
superficial con EDX se detectan elementos como el manganeso, cobalto y oxigeno
de la espinela de 6xido de manganeso cobalto.

2h 10h
- il ¢
< S iy i
(72}
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Fig. 102 Imégenes al SEM con analisis EDX superficial y seccién transversal del interconector recubierto tras el
tratamiento a 800°C en aire estatico: a) 2h, b) 5hy c) 10h

Los resultados tras el analisis de XRD de la muestra recubierta, reducidas y tras 2, 5
y 10h de oxidacién en aire estatico a 800°C se muestran en la figura 103. Mediante
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XRD se confirma que tras 2h a 800°C en aire estatico se empieza a detectar la

formacién de la espinela de MnCo;0..
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Fig. 103 Difractograma XRD de muestra Fe22Cr recubierta, reducida y tras 2, 5y 10 h a 800°C en aire estatico

El efecto en el tiempo del recubrimiento se ha estudiado mediante andlisis de XRD
en continuo a temperatura hasta los 800°C con la finalidad de poder identificar la
evolucidn de las fases cristalinas presentes y se muestra en la figura 104. Se ha
registrado el XRD a temperatura ambiente, 400°C, 600°C y 800°C. Alcanzados los
800°C, se ha medido la muestra tras una isoterma de 50h. En ninguno de los analisis
se detecta cromo libre en la superficie de la muestra recubierta, resultados que
confirman la eficiencia del recubrimiento aplicado frente a la retencidn de especies

de cromo volatil.

Fe22Cr + MC12 (RP) +
Trat.Reduccion (1120°C, 95%N,/5%H,)

Intensidad (a.u.)

* MnCo,0,
* *
'
Jh ( ‘
L AR ———

!

Final
50h a 800°C
30h a 800°C
20h a 800°C
10h a 800°C
5h a 800°C
800°C
600°C
‘ 400°C
Inicio

i7

60 70 80

20 (Degree)

Fig. 104 Espectro de XRD continuo a temperatura del Fe22Cr recubierto y sinterizado en atmdsfera a temperatura
ambiente, 400 °C, 600 °C, 800 °C e isoterma de 50h en aire estatico
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Los resultados obtenidos confirman que las muestras de Fe22Cr recubiertas y
sinterizadas requieren un minimo de 2h a 800°C en aire estatico para la formacion
de espinela de éxido de manganeso cobalto.

A modo resumen la tabla 34 muestra las condiciones optimizadas del recubrimiento
de 6xido de manganeso cobalto que se aplicardn en los estudios posteriores de esta
tesis donde sélo variara la técnica de aplicacidon. La composicién quimica, las
temperaturas y los tiempos de los tratamientos térmicos aplicados serdn los
optimizados en este punto.

Tabla 34 Condiciones optimizadas del recubrimiento barrera de éxido de manganeso cobalto

Nuamero capas 4
Espesor capa (um) 15-17
Tratamiento Atmoésfera 95% N, / 5% H»
reduccion Temperatura (°C) 1120
Tratamiento Temperatura (°C) 800
oxidacion Tiempo minimo (h) 2

En este capitulo se ha desarrollado y optimizado el proceso de roll-coating como
método de aplicacién de un recubrimiento barrera de 6xido de manganeso cobalto
a partir de un polvo comercial obteniendo recubrimientos continuos y densos de 15-
17 pum.

5.4.3 ESTUDIO DEL RECUBRIMIENTO BARRERA OBTENIDO
MEDIANTE LA TECNICA DE DEPOSICION ELECTROFORETICA (EPD)

Se han recubierto interconectores de 78*78*1.9 mm mediante deposicién
electroforética (EPD) en colaboracién con el Politécnico de
Torino. El recubrimiento obtenido es continuo en todo el perfil del interconector,
con un espesor de entre 12 - 15 um y bien adherido. El tratamiento térmico de
sinterizacion es el optimizado en la técnica de roll coating bajo atmodsfera
ligeramente reductora a 1120°C, 95%N,/5%H, a 10m/h en un horno de cinta. El IC
recubierto se ha caracterizado mediante el uso del SEM tanto en la superficie
recubierta como la seccién transversal tal y como muestran las micrografias de la
figura 105. Se ha detectado algin pequefio defecto en los cantos de los dientes. El
aspecto superficial presenta gran porosidad, con granos conectados de tamafios <1
pum. La seccion transversal muestra un recubrimiento homogéneo y con buena
adherencia reproduciendo la geometria del interconector.
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POLITECNICO
s DITORINO

1120°C, 20 min, 95%N,/5%H.

Superficie

Seccion
transversal

BEDC LGN 353V,

Fig. 105 Imagenes al SEM del interconector recubierto por EPD en Politécnico de Torino tras tratamiento de
reduccion: aspecto superficial y seccion transversal

El XRD del interconector recubierto por EPD y tras los tratamientos térmicos
posteriores vuelven a confirman la formacion de la espinela de MnCo,04 tras 5h a
8002C en aire estatico tal y como se muestra en la figura 106.

EE i * MnCo,0,

‘ +MnO
‘ =« Co

‘ T |
| . |
*
Fe22Cr+EPD-1120°C,
95%N1J5"/0H2+5h 800°C aire
Il
’ +
i JL‘WL#WM

Fe22Cr+EPD-1120°C, 95%N,/5%H,)

a.u (intensidad)

—+

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Fig. 106 Difractograma del interconector de Fe22Cr recubierto por EPD tras la fase de sinterizado con atmdsfera
ligeramente reductora y tras la oxidacién a 800°C al aire

Con el objetivo de eliminar los pequenos defectos de los cantos de los dientes se han
realizado pruebas a temperaturas de sinterizacién inferiores. Al reducir la
temperatura a 1000°C se ha decidido incrementar el tiempo de la isoterma a 2h en
atmadsfera 95%Ar/5%H, frente a los 20 minutos que se aplicaban a 11202C con el
consecuente incremento que se supone en el coste energético al incrementar los
tiempos, aunque la temperatura disminuya en 120°C. El incremento de tiempos de
sinterizacidon supone un empeoramiento de productividad, un incremento del coste
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de produccién y un empeoramiento de la HdC del producto. Tras el estudio al SEM
de la superficie y la seccién transversal que se muestran en la figura 107, no se
detectan grietas en los dientes ni defectos. Al igual que con el tratamiento a 1120°C,
el aspecto superficial es poroso con granos conectado de <1 um. La seccién
transversal sigue mostrando una buena adherencia y un recubrimiento homogéneo
que reproduce la geometria del interconector. Los espesores se mantienen en
espesores de 12-15 um.

L POLITECNICD
% DI TORINO
ol

1000°C, 2 h, 95%Ar/5%H, g ;'

Superficie

Seccién
transversal

Fig. 107 Imagenes al SEM del interconector de Fe22Cr recubierto por EPD en Politécnico de Torino y tratado
térmicamente a 1000°C, 2 h, 95%Ar/5%H2: aspecto superficial y seccion transversal

Con la finalidad de verificar que la porosidad superficial detectada mediante la
técnica de EPD no penaliza la funcionalidad del recubrimiento barrera frente a la
retencién de las especies de cromo volatiles se somete durante 150h a 8009C un
interconector recubierto con EPD, sinterizado a 1000°C durante 2h en atmésfera de
95%Ar/5%H,. La imagen de la seccidn transversal del recubrimiento al SEM tras el
ensayo planteado se muestra en la figura 108a y la distribucién de los diferentes
elementos mediante EDX en FIB a través del recubrimiento se muestran en la figura
108b. Mediante ambas tecnologias se detecta un espesor de recubrimiento de entre
13 — 14 um. La adherencia al sustrato en la imagen al SEM no parece tan buena como
en el recubrimiento por roll coating, pero desconocemos si es un problema de
adhesién o simplemente de preparacion de la muestra ya que en el caso de laimagen
FIB este defecto no se aprecia, pero si queda evidente una zona de alta porosidad.
En la figura 108b se aprecia una grieta longitudinal en el recubrimiento posiblemente
provocada por el montaje del propio ensayo debido al endplate metalico y el tipo de
sello utilizado. El andlisis EDX realizado en seccidn transversal en el microscopio de
haz de electrones detecta cromo en la intercara entre el sustrato y el recubrimiento
correspondiente a la capa de Cr,0s. En el transcurso del recubrimiento no vuelve a
detectarse cromo salvo a nivel superficial debido a la composicion quimica del propio

145



] CAP.5 — FABRICACION DEL IC

material del endplate. Por lo que tras 150h a 8002C en aire estatico la porosidad del
recubrimiento detectada tras el proceso de sinterizacidon se minimiza debido a la
propia oxidacion y no afecta a la funcionalidad del recubrimiento como capa barrera.
Tras este ensayo se decide recubrir los endplates con MnCo,04 la cara en contacto
con el interconector para evitar contaminarlo con el cromo de la propia composicion
quimica del endplate.

g
a)
Fig. 108 Seccidon transversal del recubrimiento por EPD tras 150h a 8002C en aire estatico: a) SEM, b) EDX en
microscopio de haz de iones

La versatilidad de la técnica de deposicidon puede ser aprovechada para disefar y
procesar composiciones diferentes de espinela aprovechando el procedimiento de
dopaje por codeposicion y la posterior sinterizacién en dos pasos. Esta técnica es
rapida y facilmente industrializable por lo que es una opcién muy ventajosa a nivel
industrial. La EPD incrementa las productividades a la vez que reduce el consumo
energético al no requerir de temperatura ni calentamiento de la muestra para el
proceso de recubrimiento lo que conlleva a una reduccion de la HdAC del producto.
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5.4.4 ESTUDIO DEL RECUBRIMIENTO POR IMPRESION DE CHORRO
TINTA A DEMANDA (DOD)

La superficie de las muestras recubiertas tras veinte pasadas y sinterizadas en
atmdsfera reductora se han analizado en el SEM. El efecto denominado "anillo de
café" se ha detectado en la superficie recubierta de Fe22Cr tal y como muestra la
figura 109. La deteccion del efecto ‘coffee ring’ confirma que las propiedades
reoldgicas de la tinta no son éptimas para su aplicacidon con esta tecnologia, siendo
necesario optimizarlas.

Fig. 109 Imagen al SEM con detalle del efecto 'coffee ring' sobre la superficie recubierta tras 20 pasadas con tinta
4M

Se ha medido la viscosidad y tensién superficial de la tinta original del cartucho y se
ha comparado con la tinta sintetizada de concentracién 4M (figura 110). Los
resultados de la curva de flujo muestran un comportamiento no newtoniano.

La tinta que contiene el cartucho comercial reutilizado tiene un comportamiento
pseudopléstico® con un dngulo de 59° que muestra un caracter hidréfilo con buena
mojabilidad sobre la superficie. La tinta sintetizada obtenida en este estudio, aparte
de presentar un valor de densidad muy bajo, tiene un comportamiento de fluido
dilatante! y un dngulo de gota de 92.7° lo que muestra un cardcter hidréfobo. Los
resultados obtenidos en el andlisis de la tinta sintetizada indican que se requieren
adiciones de modificadores como Natrosol 250 (hidroxietil celulosa) & ,
polivinilpirrolidona (PVP) ¥ o el etilenglicol (EG) ?° para llegar a obtener un
comportamiento pseudoplastico.

6 pseudopldstico: cada vez es mas fluido, la viscosidad se reduce al incrementar la velocidad de cizalla

7 Dilatante: cada vez es mds viscoso, la viscosidad va incrementando a medida que se incrementa la velocidad de

cizalla

18 . o o )
Hidroxietilcelulosa: es un espesante no idnico en forma de polvo granular soluble en agua para soluciones con un

comportamiento pseudoplastico muy eficaz y modificador de las propiedades reoldgicas en soluciones y

recubrimientos superficiales de base acuosa

19 . . TR e . ) ) o
PVP: Polimero higroscopico sintético de vinilpirrolidinona, que actia como tensioactivo no iénico que modifica la

humectabilidad y la tensién superficial de la tinta manteniendo su estabilidad que ademas mejora la tension

superficial

20 Etilenglicol: Tensioactivo no idnico que modifica la humectabilidad o la tensidn superficial de la tinta
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Fig. 110 Grafico de comportamiento reoldgico: a) Tinta comercial del cartucho de HP, b) Tinta sintetizada

Los resultados obtenidos de angulo de gota y tension superficial obtenidos en el
rango de concentraciones de los aditivos adicionados (PVP, EG o Natrosol) sobre
tinta sintetizada 4M se muestran en la figura 111.
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Fig. 111 Gréfico de tensidn superficial versus angulo de gota en funcidn del aditivo y el porcentaje

La grafica muestra que la adicidn de Natrosol 250 no modifica significativamente el
angulo de gota, pero si altera ligeramente la tensién superficial al incrementar el %
adicionado al igual que el EG que lo hace de forma mas evidente. El PVP afecta a la
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tensidn superficial de la tinta al incrementar el % y al angulo de gota. Por otra parte,
se ha detectado que un aumento en la adicién de hidroxietilcelulosa o Natrosol 250
reduce el factor de imprimibilidad de la tinta 4M sintetizada afectando a la viscosidad
y convirtiéndola en pseudoplastica. En el caso de la polivinilpirrolidona (PVP), su
adicion de modifica significativamente la humectabilidad y la tension superficial al
igual que el etilenglicol. Con la tinta sintetizada, se ha afadido un 0,2% de
hidroxietilcelulosa para aumentar la viscosidad de la tinta y un 0,1% de
polivinilpirrolidona obteniendo un factor de imprimibilidad de 4,25 éptimo para la
técnica DOD. Los resultados obtenidos del calculo del factor de imprimibilidad (Z) a
partir de los resultados obtenidos en cada uno de los estudios reoldgicos se
muestran en la figura 112.
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Fig. 112 a) Gréfico de factor Z a partir de tinta sintetizada por Pechini, b) Imagen de muestra recubierta con
impresora de DOD con tinta optimizada y la original

Con la tinta 4M optimizada se ha recubierto con 20 pasadas el interconector
fabricado de 78*78*1.9 mm, se ha sinterizado a 1120°C, por 20 min en atmésfera
95%N,/5%H> en un horno de cinta industrial. La figura 113 muestra una imagen del
interconector recubierto y del interconector tras la sinterizacién del recubrimiento.

a) b)
Fig. 113 Imagenes de IC de Fe22Cr: a) recubierto con 20 pasadas por impresora DOD b) tras tratamiento de
reduccion
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El difractograma de XRD del interconector de Fe22Cr sinterizado y recubierto se
muestra en la figura 114 donde se detecta sustrato de Fe-Cr en el interconector
recubierto y la espinela de 6xido de manganeso cobalto junto con el éxido de
manganeso. La deteccion del sustrato de Fe-Cr es indicativo que el recubrimiento o
no es completamente homogéneo en toda la superficie o que el nimero de capas no
son suficientes para recubrirla completamente.
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Fig. 114 Difragtograma de XRD del Fe22Cr recubierto por DOD con la tinta comparado con el material sinterizado
sin recubrir

Las micrografias obtenidas al SEM de la superficial del recubrimiento tras 5h a 8002C
en aire estatico se muestran en la imagen 115 donde se observa porosidad
superficial. Tras el analisis EDX se detectan contenidos de elementos como el
cobalto, manganeso y oxigeno propios del recubrimiento de MnCo,0,.

%
Co 54.4
(o) 36.4
Mn 9.2

o .
EHT = 20.00 kv Mg = 1EBKX
WD =11.0 min

Fig. 115 Imagen y analisis superficial del recubrimiento tras 5h a 8002C en aire estatico DOD

Para ver el efecto en el tiempo bajo condiciones de temperatura de trabajo a 800°C
se harealizado DRX en continuo a temperatura ambiente, 400°C, 600°C y 800°C. Para
la temperatura de 800°C también se ha medido la muestra después de 2h. EI DRX a
temperatura se muestra en la figura 116. La deteccién de sustrato de Fe-Cr en todos
los resultados de DRX confirma que no toda la superficie estd completamente

150



CAP.5 — FABRICACION DEL IC

recubierta o que el espesor del recubrimiento es tan fino que ha penetrado por la
DRX. Desde otro punto de vista, la DRX a temperatura también ha confirmado que
el recubrimiento obtenido es espinela de éxido de manganeso y cobalto y el efecto
de la temperatura hasta 800°C en aire no lo altera.
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Fig. 116 Espectro de XRD continuo a temperatura ambiente, 400 °C, 600 °Cy 800 °C en aire estatico de Fe22Cr
recubierto durante 2 h

La seccidn transversal del recubrimiento depositado y el mapping de distribucién de
los diferentes elementos tras 150h a 8002C en aire estatico se muestra en la imagen
117. El espesor del recubrimiento no es homogéneo en la superficie del
interconector detectando espesores de entre 3 — 13 um. Por el contrario, la
funcionalidad de la capa barrera de MnCo,0, vuelve a demostrar su eficacia frente a
la retencién de cromo volatil.

Fig. 117 Seccidn transversal y mapping de distribucion elementos tras 150h a 8002C en aire estatico: a) cromo, b)
hierro, c) manganeso, d) cobalto

Con los resultados obtenidos podemos afirmar que los interconectores de Fe22Cr se
pueden recubrir mediante la técnica de impresion por chorro de tinta a demanda o
DOD con una tinta acuosa 4M de Mn-Co sintetizada a partir de nitratos metalicos
mediante el método Pechini. Aunque la técnica parece ser una opcién adecuada para
la aplicacion de este tipo de recubrimientos en muestras texturizadas, tras 20
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pasadas sobre un interconector de 78*78*1.9 mm se ha visto que no son suficientes
para recubrir completamente la superficie o con una buena homogeneidad del
espesor a lo largo de toda la superficie ya que se detectan espesores de entre 3y 14
um. Por otra parte, aunque es una técnica facilmente automatizable es de procesado
lento y dificilmente industrializable para producciones a gran escala.

5.5 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LA ESPINELA DE
OXIDO MANGANESO COBALTO

Tras los buenos resultados obtenidos, la facilidad y la practicidad del método, para
evaluar las medidas electroquimicas de la espinela de 6xido de manganeso cobalto
depositada se ha decidido seleccionar el método de roll coating para la
caracterizacién electroquimica. Se han recubierto interconectores circulares tipo
botdn con canales mediante roll-coating con suspensién de polvo comercial de
MnCo,0,al 50% en terpineol. El interconector tipo botdn se ha sinterizado a 1120°C,
95%N,/5%H, por 20 minutos en horno de cinta industrial y tratado térmicamente
durante 2h a 800°C en aire estatico. Se ha apilado una SRU compuesta de dos
interconectores tipo botén recubiertos y una celda botdn soportada en el dnodo
(LSCF-CGO-YSZ) de 1.54 cm? de area activa. Para asegurar el contacto eléctrico entre
los electrodos y el interconector en la cara del electrodo de oxigeno se ha pintado
con pasta de platino y con pasta de niquel en la cara del electrodo de combustible.
El andlisis electroquimico de la SRU se ha realizado en las instalaciones de IREC en
modo SOFC con hidrégeno como combustible y aire sintético en la cara del electrodo
de oxigeno. Laimagen 118a muestra las dos caras del interconector de medida botdn
tras el ensayo realizado en SOFC y la imagen 118b el sistema montado para medir la
curva de polarizacion.

Lado Lado
IC Anodo IC Catodo

a) b)
Fig. 118 Imagen de muestra con canales: a) recubierta con MnCo:04, b) Diferentes vistas del sistema
(Fe22Cr/MC12 — celda — Fe22Cr/MC12) como SRU

La figura 119 muestra la curva de polarizacién I-V del sistema a 750°C y 800°C. Los
valores de resistencia 6hmica son normales para una celda soportada en el anodo,
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lo cual se debe a la buena conductividad eléctrica que presenta el interconectory al
buen contacto eléctrico entre los electrodos e interconectores probablemente
favorecido por el uso de pasta de platino y niquel. Para 750°C se obtiene densidades
de corriente de 0.45 A/cm? a 0.35V frente a 0.45 A/cm? a 800°C con 0.45V
obteniendo potencias resultantes de 0.15 W/cm? a 750°C y 0.22 W/cm? a 800°C.
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Fig. 119 Gréfica de medidas |-V y potencia a 750°C y 800°C al inicio y tras 18h a 800°C

Después del analisis electroquimico, se ha realizado la caracterizacién estructural
mediante XRD del interconector botén en contacto con la celda (zona del electrodo
de oxigeno) tras estar sometido durante 18 h a 800 °C en las condiciones de ensayo.
El XRD muestra que no ha habido difusién de cromo en la superficie del interconector
por lo que el recubrimiento de MnCo,0s ha sido efectivo como capa barrera a las
especies de cromo volatiles.

5.6 CONCLUSIONES PARCIALES

En el capitulo de fabricacién del interconector se muestra como se ha disefado,
validado y fabricado un interconector de Fe22Cr funcional de 78*78*1.9 mm
mediante la tecnologia de pulvimetalurgia. Se ha validado la funcionalidad del disefio
escogido, mediante un estudio fluidodinamico, verificando la buena distribucién del
flujo de gases, una funcionalidad imprescindible de un interconector. La tecnologia
de pulvimetalurgia convencional se ha validado para el material de Fe22Cr con el
disefio seleccionado a bajas presiones de compactacién (300MPa).

Se ha sintetizado en forma de tinta una suspension de MnCo,0, a partir de nitratos

metdlicos por el método de Pechini. En esta ocasidon se ha aplicado mediante
tecnologia de impresidn aditiva como es la inyeccion por chorro de tinta a demanda
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o DOD. El recubrimiento de MnCo,0, obtenido tras la optimizacion reolégica de la
tinta sintetizada con la finalidad de evitar posibles defectos en su aplicacidn
mediante DOD, muestra que el proceso es demasiado lento para ser industrializable
ya que tras veinte pasadas se obtienen recubrimientos demasiado finos y con
espesores heterogéneos. Por el contrario, tras la calcinacién de la tinta sintetizada
se obtiene un polvo de MnCo,04 que podria utilizarse en otras técnicas de aplicacidn.

A partir de polvo comercial de MnCo;04 y mediante las técnicas de roll-coating y
deposicion electroforética se han obtenido recubrimientos funcionales de entre 13-
15 um. Para la técnica de roll-coating se han optimizado cuatro capas de deposicién
de MnCo,0;, al 50% en terpineol sobre sustrato calentado previamente a 120°C. La
optimizacion de los tratamientos térmicos reduccidn y oxidacidn posteriores, se ha
llevado a cabo con muestras recubiertas por roll-coating, estas condiciones son las
que se han aplicado en el resto de técnicas con la misma composicién quimica del
recubrimiento. Las condiciones optimizadas en la fase de reduccion y sinterizacién
de la espinela son 1120°C, 95%N,/5%H, durante 20 minutos y un minimo de 2h a
800°C en aire estatico para obtener una buena densificacién del MnCo,04.

En el caso del recubrimiento de MnCo,0, y tras los ensayos de medidas
electroquimicas sobre un recubrimiento aplicado por roll-coating queda evidente su
funcionalidad como barrera de las especies de cromo volatil que se generan a alta
temperatura.

De entre las técnicas de aplicacién estudiadas en esta tesis, el roll-coating, aunque
con buena densificacion y adherencia, no muestra un espesor completamente
uniforme en todo el perfil del sustrato (entre 13 y 15 um) a diferencia de la
deposicion electroforética (EPD) que reproduce completamente todo el perfil del
interconector con espesores homogéneos. La EPD aplicada en el Politécnico de
Torino es una técnica eficaz, versatil y facilmente industrializable para la deposicidn
de este tipo de recubrimientos barrera en geometrias complejas como la del
interconector.

En este capitulo se ha demostrado la viabilidad y funcionalidad del disefio
seleccionado como interconector y su fabricacién por pulvimetalurgia convencional.
Se han estudiado diversas técnicas de deposicion de recubrimientos barrera
seleccionando la espinela de 6xido de manganeso cobalto como composicion
prometedora de un recubrimiento barrera de especies volatiles de cromo generadas
a alta temperatura.
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6.1 INTRODUCCION

En este capitulo de la tesis se describe el estudio y desarrollo de un equipo basado
en latecnologia de electrolizador de alta temperatura disefiado y construido durante
esta tesis, como sistema de generacién de hidrégeno. Se incluyen los estudios
realizados como proceso de validacién del equipo desarrollado mediante el testeo
de un stack comercial. Parte de los trabajos presentados, asi como el equipo
desarrollado, forman parte del proyecto COSIN (COMRDI15-1-0037) de la comunidad
RIS3CAT Energia?!. El electrolizador desarrollado es el primer equipo a nivel Nacional
que se ha validado en un entorno industrial real (EDAR Riu Sec de Sabadell) y que ha
estado operando en modo SOEC de forma continua. El disefio permite medir
durabilidad y tiene una gran autonomia, automatizacién y flexibilidad entre los
diferentes modos de trabajo tanto en modo SOEC y Co-SOEC.

6.2 DESARROLLO Y EVOLUCION DEL DISENO DEL EQUIPO
ELECTROLIZADOR

El principal objetivo de este equipo es obtener un sistema de elevada eficiencia,
robusto a la vez que compacto y de facil movilidad que ha estado operando en
continuo conectado a una instalacién industrial. Una vez estudiada, planteada y
desarrollada la tecnologia en colaboracién con el grupo de investigadores
especialistas en tecnologia SOC de IREC, la etapa de disefio del prototipo ha sido
clave para cumplir con los requisitos planteados inicialmente. En esta etapa, la
participacién en esta tesis del equipo de AMES CMA ha sido imprescindible para
llevar a cabo el desarrollo de este equipo. Se han valorado diversos disefios de
hornos, de generadores de vapor, de componentes y ubicaciones de los
componentes siempre valorando un coste de desarrollo y construccién competitivo.
Los principales partes de las que debe componerse el equipo son:

e Cavidad de un horno con volumen definido para un stack comercial
e Sistema de compresidn necesario para el sellado del stack

e Sistema de calentamiento del horno o de los gases entrantes

e Sistema de regulacion de flujos entrantes

e Sistema de control del equipo

e Fuente de alimentacion con protecciones eléctricas

El disefio inicial es el que se muestra en la figura 120a donde el sistema de
calentamiento se realiza mediante un horno de apertura vertical (figura 120b y c). El

21 creada a través de ACCIO por la Generalitat de Catalunya cofinanciado por el Fondo Europeo de Desarrollo
Regional de la Unién Europea en el marco del programa operativo FEDER de Catalunya 2014-2020.
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panel de gases se encuentra en la parte posterior de la zona de control con PCy
montaje eléctrico (figura 120d), la generacién del vapor y mezcla se realiza mediante
un CEM?? comercial y el sistema de apriete es el existente en equipos de laboratorio
de IREC. Este disefio fue descartado debido a la poca capacidad del depésito de agua
gue nos permitia lo que suponia ciclos de ensayos cortos y limitados. Por otra parte,
se detectd que era dificil asegurar que los gases entraran al stack con la suficiente
temperatura al igual que era complicado no evitar condensaciones de agua en el
propio recorrido del sistema que serian fatales. El tema costes también ha sido
decisivo debido al uso de massflow?? comerciales de alta precisién para cada una de
las lineas de gases (nitrégeno, hidrégeno, diéxido de carbono) asi como el elevado
coste del CEM.

c) d)

Fig. 120 Disefio inicial del electrolizador: a) Parte frontal con PC, by c) detalle del horno y ubicacién del stack, c)
parte trasera con sistema de gases

El disefio inicial, ha sufrido, como resultado de los estudios realizados durante este
trabajo, una evolucién importante, con la finalidad, entre otras, de reducir costes de
construccion. La optimizacion de coste de fabricacién, conjuntamente con la
experiencia ganada durante la operacién y validacién de disefios anteriores,
concluye en el sistema mostrado en la figura 121a donde el sistema de

22 CEM: sistema de generacion de vapor que consta de un controlador de flujo de liquido, un mass flow para el gas
portador y un dispositivo de evaporacidn y mezcla de temperatura controlada
2 Indican lectura masica del gas que no varia en funcién de la temperatura ni la presion
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calentamientos es el mismo que en el disefio inicial (figura 121b) pero el panel de
gases se encuentra en la parte inferior para poder ubicar un depdsito de agua de
mayores dimensiones (figura 121c). Otra gran evolucidon conseguida durante el
estudio y optimizacion del disefio ha sido el sistema de generacion del vapor de agua.
Los sistemas de laboratorio iniciales se han visto substituidos por equipos de caracter
mas industrial como un equipo de generacidn de vapor comercial (figura 121d). Este
cambio supuso una reduccion de los costes considerable, aunque se demostré poco
fiable en el control de la entrada de vapor. También se decidié ubicar dentro del
horno un serpentin para cada uno de los gases de alimentacion del stack (nitrégeno,
hidrégeno y vapor de agua) para asegurar que estos alcanzaban la temperatura de
trabajo antes de entrar al stack evitando asi problemas de condensacidn (figura
121e) o posible choqué térmico con la celda cerdmica. El sistema de apriete se
decidid realizar mediante barras de acero inoxidables pasantes con muelles de
constante eldstica conocida (figura 121f).

=
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Fig. 121 Disefio electrolizador: a) Parte frontal, b) detalle apertura del horno y ubicacién del stack, c) panel de
gases, d) detalle serpentines de gases en el horno, e) generador de vapor comercial, f) sistema de apriete de barras
pasantes y muelles
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Valorando los diferentes disefios planteados, el coste, la funcionalidad y la ubicacién
del equipo se ha disefiado una nueva version mas avanzada que se muestra en la
figura 122. Este nuevo disefio mdas avanzado estd mads protegido de las condiciones
atmosféricas adversas que los disefios planteados inicialmente. Se ha mantenido el
CEM para asegurar la dptima mezcla de los gases de entrada y vaporizacion del agua.
La optimizacidn en costes se realizé con la compra independiente de cada uno de los
componentes de acero inoxidable que conforman el equipo (tubos, raconeria,
valvulas, etc) y la internalizacion de su construccién y ensamblaje asi como la
validacién de cada uno de los componentes. Se ha incorporado al equipo un
caudalimetro de alta precision denominado mass flow* de Bronkhost para las linea
mas critica como es la del hidrégeno y la salida del CEM. Para el resto de lineas de
gases se han utilizado caudalimetros digitales basicos y valvulas proporcionales. El
caudalimetro con valuvula proporcional es un sistema mas sencillo que los massflow
mucho mas econdmico. Se obtienen lecturas de NI/min trabajando como si se tratara
de un gas ideal. La masa de gas en un volumen es funcidon del volumen vy la
temperatura, por lo que el caudalimetro nos controla el volumen y el massflow la
masa. El disponer de una zona de gases de mayores dimensiones ha permitido ubicar
un depdsito de agua de 10 litros lo que permite ensayos mas duraderos sin necesidad
de rellenar el depdsito presurizado. También se ha ubicado un testigo de nivel
exterior que permite conocer el volumen disponible de agua.

Una peculiaridad de este disefio es que el horno comercial de Hobersal se ha
adaptado para que el montaje del stack con todo el sistema de alimentacidny salida
de gases se realice de forma frontal facilitando esta tarea a diferencia del sistema de
IREC, por lo que el disefio de los circuitos de gases estan todos en un mismo plano.
El equipo se puede adaptar facilmente a la medida de diferentes dimensiones de
stack mediante la colocacién de bloques refractarios.

La figura 122a muestra la imagen frontal y trasera, mas compacto y protegido que
los disefios anteriores. El detalle del sistema de alimentacidn de gases se muestra en
la imagen 122 b y c. El horno de apertura frontal con la ubicacion del stack y el
sistema de serpetines de entrada de gases se muestra en la figura 119d. El sistema
de apriete mediante barras transversales con sistema de muelle y rosca para el
apriete esta ubicado en la zona inferior al horno (a igual que el segundo disefio
presentado) y se muestra en la imagen 119e.

24 Massflow: dispositivos no miden una masa por unidad de tiempo, sino un caudal volumétrico que se ha corregido
a las condiciones estdndar de temperatura y presién. Los dispositivos de flujo mdsico se utilizan como soluciones
para muchas aplicaciones de flujo, ya que miden y controlan los flujos de gas con alta precisiéon y precision.
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Fig. 122 Disefio fina del equipo electrolizador con detalles de las diferentes zonas: a) frontal y trasero, b) lineas de
gases, c) detalle linea gases y ubicacion stack, d) horno apertura frontal y zona calentamiento, e) ubicacion stack y
sistema de apriete

Los avances en el disefio han permitido desarrollar un equipo compacto, protegido,
de facil movilidad mediante traspalees, con patas regulables, mayor capacidad de
almacenamiento de agua, facilmente adaptable a diferentes dimensiones de stack y
con un simple montaje frontal minimizando los costes de construccidn planteados
inicialmente. La flexibilidad que ha supuesto el internalizar el ensamblaje y
validacién de las diferentes lineas de gases ha permitido asegurar un servicio técnico
6ptimo e interno en el grupo AMES, préximo y rapido para las diferentes
adaptaciones que se han requerido para solucionar los problemas que han ido
surgiendo.
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6.3 DISENO Y OPTIMIZACION DEL BALANCE DE PLANTA DEL
ELECTROLIZADOR

Durante el proceso de disefio del electrolizador, se ha prestado especial atencién en
la optimizacidn del balance de planta (BoP) pensando en los requerimientos para un
correcto funcionamiento del sistema. La figura 123 muestra el BoP del prototipo
fabricado donde se puede observar con detalle el esquema neumatico e hidraulico.
Se muestran las lineas de gases (aire, nitrogeno, hidrégeno) asi como la entrada de
agua al vaporizador. En este disefio se ha incorporado un sistema de mezcla y de
evaporacion controlada (CEM).
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Salida tamipsraturz
combusibls

Fig. 123 BoP del prototipo electrolizador

Dentro del disefio del equipo se ha decido incorporar la linea de control y medida de
CO; para estudiar en un futuro los procesos de coelectrdlisis (reduccién simultanea
de CO, y H,0 para la obtencién de gas de sintesis)?® . El BoP se muestra en la figura
124.

25| a metanacién o hidrogenacién catalitica de CO. se conoce cominmente como reaccion de Sabatier.
CO2+4H,- CHa+2H,0
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Fig. 124 Esquema del BoP de electrolizador con detalle de la linea de adicion de COz y el metanador en serie al
sistema

Se ha decidido construir el equipo incorporando la linea de CO; para posibles
estudios futuros de coelectrdlisis. EI BoP planteado se ha considerado un sistema
eficiente y el mds 6ptimo a nivel de costes frente a los planteados inicialmente al
sustituir los mass flow por caudalimetros comerciales con valvula proporcional.
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6.4 CONSTRUCCION, ESTUDIO Y VALIDACION DEL EQUIPO
ELECTROLIZADOR

Tras el desarrollo del disefio y la seleccidn de su versidon definitiva, y una vez
planteada la etapa de construccion, se describe el estudio y optimizacion realizado
en cada una de las diferentes zonas del equipo relacionadas con la operaciéon del
stack:

e Zona de calentamiento y ubicacion del stack
e Zona de regulacién de gases (nitrégeno, hidrégeno, aire, vapor de agua)
e Zona de control del equipo

6.4.1 ESTUDIOS SOBRE LA ZONA DE CALENTAMIENTO Y
OPTIMIZACION DE LA UBICACION DEL STACK

La zona de calentamiento del equipo estd compuesta por un horno comercial
(Hobersal) de apertura frontal en el que se ubica el stack. Con la finalidad de
simplificar el montaje del sistema, el horno se ha adaptado internamente con una
ranura transversal tal y como muestra la figura 125. Esta ranura permite ubicar el
stack y los tubos de gases fijados en el endplate?® inferior. Las diferentes conexiones
de gases estan conectadas en la zona exterior del horno, zona fria del equipo, al resto
del circuito de alimentacidon de los gases.

Fig. 125 Detalle de la zona de calentamiento con la adaptacidn realizada para colocar el stack

Tanto el combustible como los gases residuales del sistema entran/salen del sistema
por la parte posterior o por la base del horno. La entrada de los gases al stack (aire,

26 Cualquier estructura plana generalmente plana al final de algo.
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H,0 (g), Ha, CO,) se muestra en imagen 126a y b. La forma de serpentin en la zona
caliente del sistema asegura la temperatura de entrada de los gases evitando un
posible choque térmico o incluso una posible condensacién de agua que seria fatal
para el sistema. En el caso de las salidas de los gases (aire, O, Hz, CO, H,0 (g)) no se
requiere de este sistema de serpentin. Tal y como se detalla en las imagenes 126ay
b la salida de aire u oxigeno se realiza por la parte posterior del equipo con salida
libre a la atmdsfera. Por el contrario, la entrada de vapor de agua/hidrégeno/ didxido
de carbono se da por la parte superior y la del aire por la parte inferior (previo paso
por el serpentin ubicado en la zona de temperatura). La salida del hidrégeno
generado con el vapor de agua (y mondxido de carbono en caso de coelectrdlisis) se
da por la parte inferior del prototipo. A diferencia de la salida libre del oxigeno (lo
gue se conoce como catodo abierto), en este sistema se da por la parte superior de
forma libre. La salida del electrodo de combustible, donde se genera el hidrégeno,
estd conectada a un quemador de seguridad que evita su acumulacién y posibles
explosiones que se pudieran dar si hubiera una fuente de igniciéon (perdida de
estanqueidad entra cdmara anddica y catddica). El quemador estd conectado
automaticamente con el encendido del equipo por lo que, se genere o no hidrégeno,
se enciende automaticamente al iniciar el equipo.

a)

b)

Fig. 126 Vista general del interior del horno con el stack: a) Detalle del endplate superior, b) Detalle del endplate
inferior

El sistema cruzado de entrada/salida de gases facilita el montaje del stack y su manipulacion.
El serpentin ubicado en el interior del horno, previa a la entrada del stack, ha demostrado ser
eficiente en el calentamiento de gases evitando situaciones de condensacion de agua o
choque térmico.
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6.4.1.2 ESTUDIO DEL SISTEMA DE APRIETE DE STACK

La fase de sellado de cada una de las celdas con su interconector, formando el
apilamiento (o stack) requiere de una determinada carga en funcién del tipo de sello
que se utilice. En esta tesis se han utilizado dos sistemas de aplicacion de carga a la
unidad de repeticién. En la primera etapa de trabajo con el equipo se ha utilizado el
sistema existente en los laboratorios de IREC, sistema utilizado en el SoA?’ como se
ha encontrado en la revisidn bibliografica. Se trata de una placa de acero inoxidable
310 que se coloca sobre el endplate superior. Sobre esta placa se ubican cuatro
barras roscadas que atraviesan el sistema hasta la zona exterior del horno donde
existe una placa cuadrada que sujeta las cuatro barras mediante una anilla de
inoxidable, un muelle de constante elastica conocida que permite aplicar la carga al
sistema de forma controlada mediante llaves dinamomeétricas, una arandela y una
rosca de inoxidable tal y como se muestra en la figura 127. En funcién de los
requerimientos del proveedor y la carga necesaria para el correcto sellado se aplican
de entre 30 — 150 Kg. Los sellos vitreos utilizados en el estudio de la unidad de
repeticion requieren de 150 Kg aplicados a 850°C y en el estudio de medidas de ASR
se han utilizado sellos compresivos que requieren de 120 Kg.

Placa superior del
sistema de apriete

Marco inferior del
sistema de apriete

Sistema de apriete

Fig. 127 Detalle del sistema de apriete del apilamiento mediante las barras traveseras

Tras diversos ensayos a temperatura y carga se ha detectado que tanto la placa como
las barras se han deformado. Otro problema que se ha detectado es el apriete de los
muelles, se va reduciendo con la temperatura y el tiempo lo que supone una
rectificacion constante de la carga aplicada. Por otra parte, el sistema de aprieta no
es nada cdmodo ni accesible en el equipo ya que se encuentra en la zona inferior y a
temperaturas elevadas. Seguidamente, y para optimizar el sistema, se ha
desarrollado un sistema alternativo basado en un pistdn neumatico de accidn
automatica (figura 128a y b). La carga se realiza mediante un regulador de presion

27 SoA: estate of art
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de aire comprimido y el accionamiento se realiza de forma externa o a través del
propio PLC. El pistdn neumdtico esta conectado a una barra de Inconel 625 de
didmetro 45 mm posicionada en la zona central del endplate superior.

a) b)
Fig. 128 Sistema de aplicacion de carga neumatica: a) Ubicacion en el equipo, b) detalle del pistén neumatico

El sistema de apriete mediante piston neumatico asegura la carga aplicada al sistema
en el tiempo bajo condiciones de temperatura elevada y mejora las condiciones de
trabajo a la vez que facilita el montaje del sistema.

6.4.2 ESTUDIOS SOBRE LA ZONA DE ALIMENTACION DE GASES

El panel de gases se encuentra ubicado en la zona trasera del equipo, opuesta al
horno. Esta compuesto por diversos elementos (caudalimetros, vélvulas, etc) que
reciben sefiales del PLC del prototipo y regulan los caudales de entrada al sistema.
La imagen 129 muestra la ubicacién de las
diferentes lineas de gases (N, Hy, aire, H,0 y la
posible de CO,). La salida de gases del CEM hacia
el stack se realiza a través de una manguera
calefactada que evita la condensacién del vapor
de agua. En esta zona también se encuentra
ubicado el depésito de agua destilada de gran
volumen que alimenta al CEM para vaporizarla. El
hecho que pueda contener mas de 10 litros de
agua permite que la autonomia del equipo sea
mayor sin tener que preocuparse por rellenarlo de
forma continuada.

Fig. 129 Zona de panel de gases en la fase de proceso de montaje y el panel de gases finalizado
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La tabla 35 muestra los gases requeridos en cada una de las diferentes etapas hasta
llegar a la generaciéon del hidrégeno por electrdlisis. Los caudales dependeran de las
dimensiones del stack a medir.

Tabla 35 Etapas y atmosferas en las diferentes fases hasta la generacion de hidrégeno

ETAPAS ARRANQUE lera. VEZ

ACONDICIONAMIENTO SELLADO
- CALENTAMIENTO _ _

Nitrégeno Nitrégeno Nitrogeno
Aire Aire Aire
. GENERACION DEL

OXIDACION DEL 5 -
REDUCCION DE LA CELDA
ETAPAS INTERCONECTOR HIDROGENOD
Nitrégeno Agua / Hidrdgeno
Nitrégeno/Hidrégeno (90:10)
Aire
Aire

Aire

Uno de los estudios mas importantes realizados durante los trabajos de generacién
del prototipo dentro de esta tesis, fue la definicion y validacién de los diferentes
protocolos de actuacién para cada uno de los modos de arranque del sistema. Estos,
se recogen en el anexo 2 de esta tesis y estan descritos de forma detallada para un
stack comercial de 750W y 30 celdas como el utilizado en la validacién del equipo
construido.

6.4.2.1 ESTUDIOS Y OPTIMIZACION EN LA LINEA DE ALIMENTACION
DE AIRE

El equipo se alimenta con la linea de aire comprimido industrial. Este aire ya llega a
la linea de alimentacién del equipo filtrado y seco. La linea, previa a la entrada al
stack, consta de una valvula de corte de seguridad, un filtro de particulas una valvula
proporcional, un caudalimetro digital y una valvula antirretorno de seguridad (figura
130). El caudal solicitado a través del PLC del equipo se regula mediante una valvula
proporcional (control PID? del PLC) y un caudalimetro, en lugar del habitual
massflow?. Se obtiene lectura de m3/h, datos que se normalizan mediante el

28 PID: Control proporcional integral derivativo. Mecanismo de control que a través de un lazo de retroalimentacién
permite regular el flujo, temperatura, presién o velocidad. Calcula la diferencia entre la variable real y la objetivo.
2% Massflow: sistema de medida de lectura masica de un caudal o flujo de gas independientemente de los cambios
de temperatura o presion.
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caudalimetro a NI/min considerando como un gas ideal, hecho que se puede
extrapolar ya que las condiciones de trabajo estan préximas a las normales (1 atm)
controlando el volumen regulado por la valvula proporcional regida por el PID del
PLC.

Todas las conexiones se han realizado con tubos, conexiones y racores de acero
inoxidable. Al igual que el reto de las lineas de gases, previo a la entrada al sistema
constan de una vdélvula antirretorno de seguridad.

Fig. 130 Componentes de la linea del aire

Regular el caudal mediante valvula proporcional y caudalimetro digital (diez veces
mas econdmico) hace que se reduzca notablemente el coste final del equipo sin
penalizar el funcionamiento del sistema.

6.4.2.2 ESTUDIO Y OPTIMIZACION DE LA LINEA DE REGULACION DEL
NITROGENO

La linea de alimentacién de nitrégeno, como gas inerte, es indispensable en la
mayoria de las etapas del sistema: calentamiento y enfriamiento, asi como para el
funcionamiento del CEM para la alimentacion del vapor de agua. Tal y como se
muestra en la figura 131, los componentes que se han instalado en la linea de
nitrogeno son los mismos que en la linea de aire comprimido (valvula de corte, filtro
de particulas, valvula proporcional, caudalimetro y valvula antirretorno). En la linea
de nitréogeno la alimentacidon inicialmente era mediante botella comercial
presurizada de calidad 5.0 (99.9995 %). Los avances en el disefio del equipo han
permitido trabajar con nitrégeno industrial 5.0 donde se ha incorporado un
regulador de presidn previo al equipo para reducir la presién de 2 a 1 bar a la entrada
del sistema.

El ahorro que supone volver a sustituir el massflow por una valvula proporcional y
un caudalimetro comercial es muy notable y la funcionalidad vuelve a no verse
penalizada.
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Fig. 131 Detalle de los componentes de la linea de nitrégeno

6.4.2.3 ESTUDIO DE LA LINEA DE ALIMENTACION DE VAPOR DE AGUA
Y EL DEPOSITO DE ALMACENAMIENTO

La linea de alimentacion de agua o combustible en los sistemas SOEC es la que
alimenta al stack con el vapor de agua. El cambio de disefio del equipo ha permitido
disponer de un depésito de dimensiones considerables que permite incrementar la
durabilidad del ensayo. El depdsito de acero inoxidable esta presurizado y contiene
agua destilada. En la parte exterior del prototipo existe un testigo de nivel del
depdsito facilmente visible que nos indican el agua restante. Este depdsito alimenta
el CEM que la vaporiza y entra al stack en forma de vapor a través de una manguera
calefactada que evita condensaciones en el circuito que son letales para el stack. En
esta lineay debido a la necesidad de conocer el caudal de forma precisa en la entrada
de la mezcla de vapor de agua y nitrégeno, se ha optado por montar un massflow o
medidor/controlador de caudal masico de gas por efecto térmico Bronkhorst HI-TEC
con campo de medida entre 0.2 — 1 In/min y precision + 0.5% lectura. La imagen 132
muestra la disposicién de cada uno de los componentes en el equipo.

Fig. 132 Detalles de los componentes de la linea de agua: a) montaje final, b) esquema de componentes
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En esta linea se ha decido invertir en el coste de un massflow, un CEM y una
manguera calefactada ya que es critica para el buen funcionamiento del sistema.

El vapor de agua es el combustible de las SOEC y la minima condensacién en el
circuito provoca un error fatal en el sistema. La decisidn del uso de un CEM en lugar
de un evaporador comercial, aunque incremente notablemente el coste del sistema,
compensa la seguridad de la mezcla, asi como el volumen de vapor de agua generado
gue entra al sistema. La manguera calefactada asegura la entrada del combustible
en forma de vapor de agua generado en el CEM al sistema. El massflow nos asegura
el caudal de vapor de agua y nitrégeno que alimentan al sistema, pardmetro
imprescindible para poder evaluar de forma precisa el rendimiento del sistema en
ensayos futuros.

6.4.2.4 ESTUDIO SOBRE LA LINEA DE REGULACION DEL HIDROGENO

La linea de alimentacién del hidrégeno es la mas delicada por su alta inflamabilidad.
La alimentacidn, inicialmente, se ha realizado desde una botella comercial
presurizada, pero durante el estudio se adapto a la red de hidrégeno puro industrial.
Previa a la entrada del equipo existe un regulador de presidn para adaptar los 2 bar
de la linea industrial a 1 bar, aunque el propio equipo tiene reguladores de presion.
El hidrégeno se utiliza en diversas etapas del proceso. Esta linea consta de una
valvula de corte manual seguida de una valvula antirretorno por seguridad y un
massflow que regula el caudal de entrada tal como muestra la figura 133.

Fig. 133 Detalle de los componentes de la linea de hidrégeno

En la linea de hidrégeno, por temas de seguridad, se ha decidido asumir el coste de otro
massflow Bronkhorst HI-TEC con campo de medida entre 0.2 — 1 In/min y precisién + 0.5%
lectura. El hecho de alimentar el sistema con gases industriales también optimiza los costes
del funcionamiento del equipo y facilita el control de consumos al igual que pasa con la linea
de nitrégeno.
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6.5 ESTUDIO SOBRE EL SISTEMA DE CONTROL Y PLAN DE
ACTUACION EN CASO DE EMERGENCIAS

En la zona delantera del prototipo se encuentra la zona de control donde esta el PLC
controlador Omrom de la serie Nj con interface HMI de la serie NA programado
mediante software Sysmac Studio V1.49 en colaboracién con AMES CMA asi como
los componentes eléctricos y la fuente de alimentacion. La figura 134 muestra un
detalle de cada uno de estos componentes.

PROTOTIPO PILA SOEC e
= |

-
e —— ]

Fig. 134 Parte frontal del prototipo electrolizador donde se aprecia con detalle el PLC y el panel de control del
equipo. En la parte inferior del frontal se encuentra toda la zona eléctrica y fuente de alimentacion

El equipo permite el funcionamiento de forma totalmente automatizada siguiendo
los diferentes protocolos definidos durante esta tesis. A través de la pantalla de
control se pueden acceder a diferentes modos de trabajo definidos como son:

e Modo arranque primera vez (donde se requiere la fase de sellado y reduccién)
e Modo arranque normal (stack ya sellado y reducido)

e Modo espera o standby

e Modo enfriamiento / calentamiento

e Modo durabilidad para valorar degradacién del sistema

e Modo alto rendimiento con un ahorro de combustible.

La figura 135 muestra detalle de la pantalla y uno de los protocolos programados de
funcionamiento automatico.
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Fig. 135 Detalles de PLC: a) menu de inicio, b) ejemplo de protocolo programado

En todo momento se pueden visualizar valores de temperaturas medidas en tiempo
real a través de termopares ubicados en la zona préxima a la ubicacidn del stack o la
del propio horno, del CEM, caudales de gases, voltaje y corriente tal y como muestra
con detalle la figura 136.

Por otra parte, el prototipo también ofrece la posibilidad de funcionar en modo
manual, pudiendo ajustar en todo momento: caudales, temperaturas, tipo gases,
velocidades, etc). La adquisicion de datos se lleva a cabo mediante tarjetas
analégicas con control PID*® programado en el PLC para los ajustes de temperatura,
caudal aire y nitrégeno.

En ambos modos de trabajo se visualizan las graficas de temperatura (stack, CEM,
horno), caudales de gases (agua, nitrogeno, aire, hidrégeno) y corriente y voltaje en
la propia pantalla del PLC. Todos estos datos se registran y guardan en una memoria
externa. El equipo, mediante wifi, es accesible y controlable mediante VNC viewer
desde cualquier ubicacidn dentro o fuera de las instalaciones de AMES.

30 Control PID: proporciona una variacion continua de la salida dentro de un mecanismo de retroalimentacion de
bucle de control para controlar con precision el proceso, eliminando la oscilacion y aumentando la eficiencia
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condiciones, etc.

Fig. 136 Pantalla de control (PLC) del equipo con descripcion de cada una de las funciones

Definir los diferentes modos de trabajo y protocolos de actuacién en diferentes
situaciones de emergencia en colaboracién con IREC son un aparte importante del
desarrollo del equipo tanto por temas de seguridad como de confort en los ensayos
y el funcionamiento. Se han definido y programado en el equipo protocolos de
emergencia que se activan de forma automatica seglin las diferentes posibles
actuaciones también definidas en el anexo 2. Estos protocolos de emergencia estan
basados en la experiencia previa de las pruebas realizadas en los bancos de ensayos
de IREC y son los siguientes:

e Sobrecalentamiento del stack por hipotética fuga de hidrégeno o rotura de la
celda (> 30°C)

e Incremento significativo de la potencia del stack (> 1.4 V/celda o > 42 V/stack 30
celdas)

e Pérdida significativa del OCV del stack (< 0.9 V/celda en 100% H, o <27 V/stack
de 30 celdas)

e Pérdida significativa del caudal de N, H,, H20, CO; y/o aire del stack (caudal <0.7
del valor de consigna en maxima durabilidad o caudal <0.9 de consigna en modo
ahorro de combustible)

El control en remoto y la captacion de datos de cada uno de los pardmetros permiten
una gran flexibilidad de los ensayos.
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6.6 VALIDACION DEL PROTOTIPO

La validacién se ha realizado con un stack comercial de SOFCMAN-A-302 que se
muestra en la figura 137 formado por 30 celdas (100mmm*100mm*700mm de 5.5
kg) de anodo soportado (NiO-YSZ/YSZ/CGO/LSCF-CGO) al que se le han adaptado las
entradas/salidas de gases al equipo construido para poder validarlo. La potencia de
operacion, segun especificaciones del proveedor, son a 750°C de 700W a 0,7 - 0,75V.

Fig. 137 Stack comercial de SOFCMAN utilizado en la validacién del prototipo construido

La primera etapa tras el montaje del stack y la conexidn de entradas/salidas de gases
es el arranque del equipo para alcanzar la temperatura de trabajo. Para la validacion
se ha realizado el calentamiento a 748°C con rampa de calentamiento 1°C/min para
evitar problemas de choque térmico en el calentamiento. El calentamiento se ha
llevado a cabo segln recomendaciones del proveedor con nitrégeno vy aire en cada
una de las caras. Una vez alcanzada la temperatura de trabajo se procede a la
reduccion del 6xido de niquel (NiO) del electrodo de combustible a Niquel metalico.
Para llevar a cabo esta reduccion y segln los protocolos establecidos en el prototipo
se ha ido incrementando de forma progresiva el contenido en hidrégeno a la vez que
se iba reduciendo el de nitrégeno. La zona del electrodo de aire se ha mantenido con
la entrada de aire. La figura 138 muestra la evolucién del voltaje en el tiempo durante
la reduccion de la celda. La tensidn final de circuito abierto total (OCV) es de 34.5V
que corresponde a 1.15 V/celda que indica una dptima reduccién del sistema.
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Fig. 138 Gréfica de evolucion en el tiempo del proceso de reduccién del electrodo de combustible de las celdas del
stack monitorizando la evolucidn del voltaje y la temperatura

Tras la reduccién del electrodo de combustible de las celdas se puede realizar la
curva de polarizacién en modo electrdlisis. La figura 139 muestra la curva de
polarizacidn obtenida para una corriente de 18A a 750°C con 43V medido a nivel del
stack. La generacién de hidrégeno tedrica la hemos calculado en funcién de la
corriente alcanzada en el sistema y con el nimero de celdas conocido del stack y
basandonos en el dato conocido de generacion de los sistemas SOEC de 7ml/min,
esto supone una generacion 3.78 |/min de hidrégeno (774 W del sistema) donde la
temperatura del horno se encuentra a 780°C para alcanzar los 750°C en el stack. Las
atmdsferas del ensayo han sido de 4.7 |/min de agua / 4.7 |/min de hidrégeno / 2
I/min de nitrégeno en el electrodo de combustible y 10 |/min de aire sintético en el
electrodo de combustible (41/41/18 H,0/H,/N>).
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Fig. 139 Curva de polarizacién del stack comercial en el prototipo construido en modo electrolizador
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La potencia alcanzada de 774 W a 750°C en modo SOEC tras la reduccion del stack
comercial en el equipo construido confirma la eficiencia del sistema disefiado al
alcanzar los parametros descritos por el proveedor del stack.

6.7 CONCLUSIONES PARCIALES

En esta tesis se ha diseflado y construido un equipo electrolizador de alta
temperatura. Tanto en la fase de disefio como durante la construcciéon se han
optimizado las diferentes lineas con el objetivo de minimizar los costes dandole un
caracter industrial y de transferencia de la tecnologia desarrollado. La construccion
y programacién del software se ha llevado a cabo en colaboracién con AMES CMA.

Se han definido y establecido, en colaboraciéon con IREC, protocolos de montaje,
estabilizacidon y acondicionamiento del stack, asi como todos los protocolos de
emergencia.

Se ha validado la éptima funcionalidad del electrolizador construido con un stack
comercial mediante la curva de polarizacién a 750°C, previa reduccién del sistema,
obteniendo valores de potencia de 774W cumpliendo con las especificaciones
indicadas por el proveedor del stack. Los resultados confirman un disefio de gran
eficiencia para la realizacién de ensayos SOEC en modo maxima durabilidad o ahorro
de combustible con alto rendimiento, asi como en cada una de las etapas previas de
acondicionamiento del stack.

El electrolizador es el primer equipo a nivel nacional que ha estado conectado a una
planta industrial como es el EDAR de Riu Sec (Sabadell) funcionando de forma
continuada. Los resultados de durabilidad se muestran en el anexo 1 dentro del
proyecto CoSIN.
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CAP.7 - VALIDACION ELECTROQUIMICA DEL IC

7.1 INTRODUCCION

La validacién de la funcionalidad del interconector desarrollado, incluyendo su
disefio, fabricacidn y recubrimientos barrera desarrollados en esta tesis se valida con
una celda comercial a partir de la medida de la curva de polarizaciéon en una unidad
de repeticion testeada tanto en modo SOFC (en banco de ensayos de IREC) como
SOEC en el prototipo también desarrollado en esta tesis.

Tanto el material y disefo del interconector se valida a partir de la medida de ASR.
En este estudio se han utilizado dos métodos y condiciones de medida de ASR para
el Fe22Cr y el Fe22Cr recubierto tal y como se han descrito en el capitulo 3 del
método experimental.

e Medidas de ASR del interconector

e Medidas de ASR sobre probeta circular plana con corriente continua

El recubrimiento barrera debe limitar el crecimiento de esta capa de 6xido de cromo
de baja conductividad (0.001 — 0.05 S/cm [240]) reduciendo la resistencia especifica
del area (ASR) del material del interconector incluso después de un funcionamiento
prolongado [188,224]. La eficiencia del recubrimiento barrera reteniendo las
especies de cromo volatiles generadas se ha analizado en estudios post mortem del
interconector a partir de las unidades de repeticién ensayadas en SOFC y SOEC.

7.2 ESTUDIO Y OPTIMIZACION DEL ENSAYO DE MEDIDA DE ASR DEL
INTERCONECTOR

Las ASR se han medido sobre el interconector de 78*78*1.9 mm con atmdésfera
oxidante/reductora en la superficie en contacto con el electrodo a 770 — 800°C en la
estacion de medida de IREC. Los componentes de la estacidn son: un horno, una
fuente de alimentacidn, un multimetro y conexiones de entradas/salidas de gases
que requiere el ensayo.

La primera etapa de estos ensayos es conocer los componentes necesarios para
llevar a cabo la medida de ASR. Es imprescindible para tener unos valores coherentes
y lo mas reales posibles de ASR por lo que tanto los endplates como los electrodos o
colectores de corriente deben estar completamente libre de éxidos para asegurar un
Optimo contacto eléctrico. Ademads, en el caso de los endplates debemos asegurar
un buen grado de planicidad en toda la superficie de contacto con el interconector.
Para minimizar las interferencias eléctricas debidas a los propios endplates se ha
decidido optar por colocar mallas de platino de 99.95% de pureza debido a su
temperatura de fusion (1769 °C) y conductividad eléctrica 9.5*10° S/m) con apertura
de malla de 0.9*1.4 mm y 0.08 mm de espesor en contacto con hilos de platino de
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0.25 mm. Realizar ensayos en atmdsfera dual conlleva el uso de sistemas de sellado.

En este ensayo se ha optado por la celulosa como sello compresivo. Se han utilizado

[dminas comerciales de 170*170 mm a partir de las cuales se han obtenido los sellos

con la geometria decidida a partir de una preforma del sello imprimida por 3D en

PTEG3!. Por lo que los componentes requeridos en este ensayo de ASR sobre el

interconector han sido:

e Laminas comerciales de celulosa de donde se obtienen los dos sellos necesarios
para el montaje de medida. La funcién es evitar fugas de gases.

e Uninterconector (evaluar la ASR del material seleccionado)

e Dos mallas de platino (colector de corriente entre el interconector y la fuente de
alimentacién)

e Hilo de platino para la conexidn eléctrica de la corriente y el voltaje desde la

fuente eléctrica hasta la malla de platino en contacto con el interconector.

Material cerdmico o camisa cerdmica que evita el contacto del hilo de platino

con cualquier otro metal

Una vez montado el sistema debemos asegurarnos que no existe ningun contacto
metadlico que pueda cortocircuitarlo. La figura 140 muestra un detalle de cada una
de las etapas y los diferentes componentes necesarios definidos en este estudio para
el montaje de la medida de ASR sobre el interconector.

>

I::nd plate inferior

con el sello

malla Pt e hilos Pt interconector

malla Pt e hilos Pt Montaje y estacion medida

Fig. 140 Etapas y componentes para medida de ASR sobre el interconector

31 Tereftalato de polietilen glicol
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Una vez montado el sistema con todos los componentes se han optimizado los
diferentes pasos a seguir en el ensayo. Estos se describen a continuacion:

e Asegurar que no existe ningun contacto metal-metal que pueda generar un
cortocircuito en el sistema (material aislante entre IC y endplates, los hilos Pt se
ponen fundas ceramicas, etc.)

e Elcalentamiento se realiza a 1°C/min bajo atmdsfera de nitrégeno con caudal de
3 I/min hasta alcanzar los 850°C de temperatura del stack

e Alcanzados los 850°C se realiza el sellado del sistema, es en este momento donde
se debe aplicar la carga (150 Kg recomendados por el proveedor para este tipo
de sellos compresivos) mediante las barras traveseras (37 Kg por cada barra) y
se deja durante aproximadamente 2h para que se estabilice el sistema

e Superada la estabilizacién, se baja la temperatura a la requerida para el ensayo
y se modifica la atmdsfera cara / cara del interconector para simular las
condiciones de trabajo del sistema real con atmdsfera oxidante con 3 |/min aire
sintético sobre una cara y ligeramente reductoras en lado de la cara opuesta
(90/10) de 2.7 I/min N»/0.3 |/min H,

Una vez que tenemos el sistema sellado, estabilizado y a temperatura deseada se
procede a la medida de ASR. En este ensayo no se ha aplicado corriente continua al
sistema. Se ha optado por mantener el flujo de gases y la temperatura durante el
transcurso del ensayo y de forma periddica se ha ido aplicando la corriente al
sistema. Se ha aplicado una corriente de entre 1 —5 A de forma progresiva mediante
una fuente de alimentacién. El voltaje resultante de cada una de las corrientes
aplicadas se ha medido mediante multimetro Keithley 2700.

Con los datos de corriente y voltaje se ha graficado la recta resultante y basandonos
en la Ley de Ohm, la pendiente resultante nos indica la resistencia del material. Los
valores obtenidos son los realizados en el ensayo en las mismas condiciones
descritas previamente, la modificacién de alguno de los pardmetros de proceso o del
propio interconector provocaria modificaciones en los valores obtenidos. Este
ensayo se ha llevado a cabo sobre el interconector de Fe22Cr en dos condiciones
diferenciadas:

e Con una oxidacién previa al test de ASR de 100h a 800°C en aire sintético donde
se ha valorado el efecto de la variacién de la atmdsfera reductora y el efecto de
la temperatura sobre un interconector oxidado previamente.

e Tras el sinterizado (valorando el efecto de la temperatura en el tiempo y el efecto
de la variacién de atmdsfera reductora)
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7.2.1 MEDIDA DE ASR DEL INTERCONECTOR OXIDADO

Un efecto que se ha estudiado es la oxidacidn previa a la realizacidn de las medidas
de ASR realizada de forma externa al banco de ensayos en un horno a 800°C en aire
estatico durante 100h. La figura 138a muestra el efecto de la temperatura de ensayo
en el rango 700 - 800°C bajo atmdsfera oxidante de 3 I/min de aire y atmdsfera
reductora de 2.7 I/min N2 / 0.3 I/min H; (90% N»/10% H,). Cuando se realiza una
oxidacion previa al Fe22Cr a temperatura su resistividad especifica de superficie de
partida es muy elevada debida a la oxidacidén que ha sufrido el material. El hecho de
trabajar a temperaturas mas elevadas hace que el valor de ASR disminuya de forma
muy evidente pasando de 750 mQ.cm? con las medidas a 700°C a valores de 370
mQ.cm? incrementando la temperatura en 100°C de trabajo alcanzando los 800°C.
Estos resultados confirman que el trabajo a temperaturas mayores disminuye el ASR
del material. Que los valores de ASR menores conllevan mayores potencias
resultantes que como consecuencia conllevan a menos unidades a apilar (de iguales
dimensiones) para un mismo objetivo de potencia marcado.

Por otra parte, si el sistema trabaja a temperaturas elevadas de 800°C con un elevado
contenido en hidrégeno en la cara de la atmdsfera reductora, el ASR también se ve
notablemente reducido (figura 141b).

100h a 800°C aire - EX SITE
EFECTO de la TEMPERATURA -
3 l/min aire - 2,7 l/min N,/ 0,3 I/min H,
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100h a 800°C aire - EX SITE
EFECTO del % ATMOSFERA REDUCTORA
(atm. oxidante 3 I/min aire) - 800°C
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Fig. 141 Gréficas de ASR del IC oxidado previamente (durante 100h a 800°C en aire estatico: a) efecto de la
temperatura, b) efecto de la variacion del % H.

Tras finalizar en test de medida de ASR se desmonta el sistema para entender los
valores de ASR tan elevados en el ensayo de ASR con oxidacién previa y externa al
sistema versus la oxidacion en el propio sistema. La figura 142a muestra la cara en
contacto con la atmdsfera de aire y en contacto con el combustible donde queda
evidente la oxidacién que se ha dado en el lado del electrodo de combustible
posiblemente debido a un sellado no del todo 6ptimo que ha provocado una fuga de
gases con la consecuente combustidn en la cara de la atmdsfera de hidrégeno.

En laimagen 142b queda evidente la distribucién de flujo de gases relativa al disefio
del interconector.

TRAT. OXIDACION

ouT SITE

TRAT. OXIDACION

ouUT SITE

C/ HIDROGENO

b)

Fig. 142 Imagen interconector oxidado previamente durante 100h a 800°C y tras mds de 250h a 800°C: a) contacto
con aire, b) contacto con combustible

Este ensayo ha servido para demostrar la dificultad que comporta asegurar las fugas
de gases con el uso de sellos compresivos de celulosa por lo que a partir de ahora se
descartan y se utilizaran sellos compresivos vitreos.
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7.2.2 MEDIDA ASR DEL INTERCONETOR SINTERIZADO

En este caso, para medir el ASR, se ha estudiado el efecto de la degradacion térmica
en el tiempo a 750°C y 800°C. Los resultados obtenidos muestran claramente el
efecto de la temperatura en la ASR del material. Al incrementar la temperatura de
750°C a 800°C hace que la ASR decrezca en un 60% pasando de valores de 7.4
mQ.cm? a valores de 3 mQ.cm?. Es importante resaltar que ambos valores son muy
bajos siempre considerando las caracteristicas del test que se ha realizado y con la
peculiaridad de la muestra.

La figura 143 muestra una tabla resumen y la evolucién en el tiempo de forma grafica
de los valores de ASR a 750 (figura 143a) y 800°C (figura 143b) al inicio y tras 250h
de las muestras, asi como el grafico de los resultados obtenidos de ASR. Se aprecia
gue la degradacién del Fe22Cr parece mayor con el incremento de la temperatura,
pero en ambos casos se aprecia un descenso de la ASR, hasta las 150h que se
estabiliza. Esta estabilizacion que puede ser debida a la difusidon del manganeso que
forma parte de la composicién del Fe22Cr que se combina con el éxido de cromo
formando una capa externa de dxido de cromo manganeso con mayor conductividad
gue la del 6xido de cromo.

Temperatura ASR inicio ASR a 250h
750°C 9.02 7.32
800°C 5.84 3.21

0 - 250h a 750°C aire - IN SITE
EFECTO del TIEMPO
750°C, 3 l/min aire - 2,7 l/min N,/ 0,3 I/min H,
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f————n

e

l~|h.
————E——
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0 - 400h a 800°C aire - IN SITE
EFECTO del TIEMPO
800°C, 3 I/min aire - 2,7 I/min N,/ 0,3 I/min H,
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Fig. 143 Gréficas de ASR en el tiempo: a) a 750°C tras 250h, b) a de 800°C tras 400h

También se ha estudiado el efecto de la variacidn del porcentaje de hidrégeno en la
cara de la atmdsfera reductora para una temperatura de 800°C.

La figura 144 muestra como el valor de la ASR va disminuyendo al incrementar el
porcentaje de hidrégeno dado su cardcter reductor frente a las capas oxidadas. Por
lo tanto, la ligera reduccion de ASR, de 7.3 mOhm.cm? a 6.85 mOhm.cm?, se relaciona
con la reduccién que se puede estar dando de los éxidos generados.

800°C tras 100h - IN SITE
EFECTO de % ATMOSFERA REDUCTORA
(atm. oxidante 3 I/min aire)

I\.

ASR (mOhm.cm?)

6 1 1 1 1
0 25 50 75 100

% Hp

Fig. 144 Gréficos de los valores de ASR a 800°C tras 100h de test en condiciones normales al ir incrementando el
contenido en hidrégeno de la atmdsfera reductora

Tras finalizar las 400h del test de medida de ASR a 800°C se lleva a cabo la
caracterizacién post-mortem del sistema para entender los valores de ASR
obtenidos. La figura 145 muestra las caras en contacto con la atmdsfera de aire y en
contacto con la atmdsfera reductora donde queda evidente la reduccién por efecto
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del hidrégeno que se ha dado sobre el interconector. También se aprecia la buena
distribucidon del combustible por toda la superficie del interconector demostrando
un correcto sellado del sistema.

a) b)

Fig. 145 Imagen de las dos intercaras de un IC tras mas de 400h a 800°C: a) Cara contacto con atmdsfera de aire, b)
Cara en contacto con la atmdsfera reductora

Con este ensayo se observa una distribucidn casi completa del flujo de gases por toda
la superficie del interconector demostrando la buena funcionalidad como
distribuidor de flujo de gases de IC desarrollado confirmando los estudios de
simulacidn realizados previamente.

Las medidas de ASR para el Fe22Cr con un 0.5% de itria han sido demasiado elevadas
para asegurar el éptimo funcionamiento del interconector debido a la propia itria
que tiene una baja conductividad. Los valores de ASR a 800°C tras 100h para este
material era de > 80 mQ.cm?, muy superiores a los obtenidos para el Fe22Cr en las
mismas condiciones de ensayo. Por lo que se descarta esta opcidn.

7.3 MEDIDAS DE ASR BAJO CORRIENTE CONTINUA

Los valores de ASR dependen del tipo de muestra, del espesor y sobre todo del tipo
de test y las condiciones en las que se realiza. En este estudio se ha planteado un
test en serie donde se han medido diferentes muestras a la vez en unas mismas
condiciones de ensayo. Se han evaluado muestras cilindricas planas de Fe22Cr y
Fe22Cr recubierto con MnCo,0, aplicado por roll coating. Todas las muestras tienen
la misma superficie de 4 + 0.2 cm?y un espesor de 2.1 mm. Este ensayo se ha
realizado en el horno del prototipo electrolizador. Los equipos imprescindibles para
este ensayo son un horno que alcance los 800°C, hilo de Pt, hilo de Ni/Cr, fibra
aislante para recubrir el hilo de Pt y Ni/Cr, maquina de soldadura de puntos por
pulsos, multimetro Fluke y una fuente de alimentacion.
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La figura 147 muestra los resultados de ASR del ensayo multiple obtenidos tras 450h.
Tal y como era de esperar la muestra recubierta presenta un valor mas bajo de ASR
gue la muestra de Fe22Cr sinterizada debido al efecto protector del recubrimiento
gue impide la entrada de los iones oxigeno evitando el crecimiento de la capa de
oxido de cromo que es menos conductora por lo que incrementaria el valor de ASR
gue es el efecto detectado en la muestra sin recubrir.

ASR - 0,5 A/lcm?, 800°C en aire estatico
200
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Lo Fe22Cr

\‘\‘\‘\W—‘__
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ASR inicio ASR después 450 h
MUESTRA ) 2
(mQ cm’) (mQcm’)
Fe22Cr 150 115
Fe22Cr - recubierta 73 89

Fig. 146 Gréficos de ASR en el tiempo a 800°C en aire estatico bajo corriente continua para el Fe22Cr y Fe22Cr
recubierto

El valor de ASR es notablemente menor al recubrir el Fe22Cr con MnCo0,04 tras 450h
de ensayo a 8002C en atmdsfera de aire estatico. El recubrimiento de MnCo,04 lo
protege frente a la oxidacion del cromo en Cr,05; de menor conductividad eléctrica.
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7.4 ESTUDIO, DESARROLLO Y OPTIMIZACION DE LOS
COMPONENTES DE LA UNIDAD DE REPETICION (SRU) Y EL
PROTOCOLO DE APILAMIENTO ESTABLECIDO

La SRU es la base de los futuros stacks por lo que definir cada uno de los
componentes necesarios y desarrollar un proceso de ensamblaje 6ptimo es otro de
los retos de esta tesis. La validacion electroquimica del interconector se realiza tanto
en modo SOFC (generacion de potencia) como SOEC (generacidn de hidrogeno) a
partir del montaje establecido y optimizado en este estudio de la SRU. Las medidas
en modo SOFC se han realizado en las instalaciones de IREC y el modo SOEC en el
prototipo desarrollado y validado en esta tesis. Las medidas se han realizado a partir
de una SRU optimizada tal y como muestra el esquema de la imagen 147.

~— INTERCONECTOR

—— Sello
Malla Ag

«~—— Celda
Espuma de Ni

Sello

“~ INTERCONECTOR

Fig. 147 Esquema de los diferentes componentes que conforman la SRU

Para las medidas de la curva de polarizacién a partir de la SRU montada se ha
utilizado un sello vitreo comercial en lugar de uno compresivo como el de celulosa.
Tras varios intentos, se ha observado que el sello compresivo no aporta la
estanqueidad necesaria al sistema y las fugas son inevitable. Para las SRUs este sello
se ha comprado con la preforma y dimensiones definidas en este estudio al igual que
las mallas de plata (colector de corriente) y la espuma de niquel (catalizador del
sistema) segun se definen en la imagen 148. El resumen de las caracteristicas,
unidades y proveedores de los diferentes componentes que finalmente conforman
la SRU optimizada de este estudio se muestran en la tabla 36:
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Tabla 36 Resumen de componentes imprescindibles para poder conformar una unidad de repeticién o SRU con sus
principales caracteristicas y proveedor. Dimensiones y disefio seleccionado para poder medir el interconector en

una SRU
COMPONENTES N2 COMPOSICION ESPESOR PROVEEDOR
D
Interconector 2 Fe22Cr — MnCo,0s4 2.1mm esarrollado

en esta Tesis
Celda de anodo L NiO-YSZ/YSZ/CGO/LSCF-

soportado CGO
Tinta LSCF 1 LSCF en terpineol
Tinta de Ni 1 Oxido de.nlquel en i SOFCMAN
terpineol
Sello vitreo 5 Si0,-Ca0-Al,03 -
Malla Ag 3 Ag e
Espuma Ni 1 Ni e
SELLO VITREO ESPUMA DE Ni
MALLA DE Ag CELDA

Fig. 148 Disefio y dimensiones de los diferentes componentes definidos para conforman la SRU
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La figura 149 muestra una imagen de todos los componentes utilizados en este
estudio, su orden y su posicionamiento para poder conformar una SRU medible. Se
ha utilizado un sellado vitreo por compresién, una espuma de niquel al lado del
electrodo de combustible y una malla de plata en el electrodo de oxigeno. Todos y
cada uno de estos componentes aseguran la captacion de corriente y la reaccién en
el sistema. Para asegurar una dptima captacion de corriente también se pintan los
electrodos de combustible y oxigeno con pasta de niquel y tinta de LSCF
respectivamente.

Fig. 149 Imagen de todos los componentes descritos que conforman la SRU de este estudio con detalle de
entradas/salidas de gases y peculiaridades de cada cara del componente

Con los componentes definidos, su disefio y dimensiones se procede al montaje de
la SRU. Este ensamblaje es una de las etapas mas delicadas. Es una etapa critica para
poder obtener una medida de la curva de polarizacién. Durante el proceso se ha
optado por diferentes métodos de montaje en el propio banco de ensayos, en una
zona préxima o incluso con el uso de pegamento entre los diferentes componentes
para evitar el mas minimo desplazamiento entre ellos. La opcidon que ha resultado
ser la mas practica y comoda es el montaje de cada uno de los componentes es
mediante el uso de un util disefiado con este fin y fabricado mediante impresién 3D
con PTEG que se muestra en la figura 150.

Fig. 150 Util de posicionamiento para el montaje de SRU impreso por 3D
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La figura 151 muestra con detalle el montaje de la SRU y cada una de las etapas y
componentes. La SRU montada se coloca en el banco de ensayos sobre los endplates,
se aplica una ligera carga para que no se mueva ningin componente mediante las
barras roscadas del sistema de apriete y se inicia el calentamiento del sistema a

1°C/min.

End plate inferior, . . Pintado electrodo de
, sello vitreo comercial , .
malla Ag y sello vitreo Interconector (IC) oxigeno con pintura

comercial y malla Ag de LSCF
- I

Detalle del electrodo  sello vitreo comercial ~ Pintado de la espuma
de combustible de sobre electrodo de Ni con éxido de
celda combustible niquel

Electrodo oxigeno
pintado con malla Ag

— L =
Espuma Ni sobre sello vitreo comercial .
P SRU (unidad de
electrodo de Interconector con malla Ag o
. repeticion)
combustible

Detalle unidad repeticién montada . . S
P Sistema unidad de repeticién montado

Fig. 151 Recopilacion de imdgenes donde se muestra con detalle cada una de las etapas a seguir para poder
montar una SRU para medir en SOFC o SOEC
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La tabla 37 muestra las diferentes etapas de acondicionamiento estudiadas,
desarrolladas y optimizadas durante este trabajo para obtener una SRU éptima y
medible como base de los futuros stacks. Tanto el montaje de la SRU como el
acondicionamiento, un éptimo sellado a temperatura y la buena reduccién de la
celda son pasos imprescindibles para poder obtener una buena medida.

Tabla 37 Resumen de las diferentes etapas y condiciones previa a medida curva polarizacién del sistema

ETAPA CONDICIONES
Calentamiento 1°C/min hasta 850°C con N,
Acondicionamiento 1h a 850°C con N,
sellado Aplicacidn carga (piston o a través muelles y en funcién
de su K (Kg/mm))
Acondicionamiento 2h, 850°C en N,
_ Oxidacién 800°C, aire y N,
interconector
Reduccién celda N2/ Hy, aire
Establecimiento H>0 / Ny, aire

Con la SRU montada y tras las fases de condicionamiento aplicadas, se realizan las
medidas de curva de polarizacion en ambos modos de funcionamiento.

El desarrollo y optimizacién de apilamiento basado en el montaje de la SRU en el
equipo ha sido uno de los puntos criticos y de los avances mas importantes del
presente trabajo, definiendo una nueva arquitectura para tecnologia SOC
desarrollada durante las tesis. La manipulacidn, ubicacién y orden de cada uno de
los componentes puede conllevar a un error de medida o incluso la imposibilidad de
operar el sistema. En esta tesis para el apilamiento de la SRU se ha definido un
estricto protocolo de apilamiento y montaje en el equipo.
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7.4.1 VALIDACION DEL |INTERCONECTOR EN UNA SRU
ENSAMBLADA INTERNAMENTE Y TRABAJANDO EN MODO SOFC

La figura 152 muestra una imagen de la estacién denominada SKYLAB de IREC. Los
principales componentes de este sistema son el horno, la fuente de alimentacién
una carga que consume la electricidad generada, las conexiones de gases, sistema
de end plates donde estan conectados los electrodos de corriente, multimetro de
medida.

Fig. 152 Imagen de la estacién de medida SOFC ubicada en IREC

Tras el sellado y reduccién de la celda, se ha realizado la medida electroquimica de
la curva I-V en modo SOFC a unas temperaturas del stack de 777-783°Cy 814-817°C
bajo diferentes atmdsferas. Partiendo de un OCV de 1.1 V y aplicando corriente de
forma progresiva a 0.1 A/s se ha medido la curva I-V en funcién de las condiciones
de atmosfera.

Para temperaturas de 777-783°C a voltajes de 0.7 V se logran con corrientes de mas
de 28 A para las tres condiciones de atmdsfera utilizadas tal y como se muestra en la
figura 153. Puesto que tenemos una superficie especifica de la celda de 36 cm?
suponen unas densidades de corriente de mdas de 0.8 A/cm? y unas potencias
generadas de 22 W/celda.

195



] CAP.7 - VALIDACION ELECTROQUIMICA DEL IC

IC AMES - Celda SOFCMAN - IC AMES

Densidad de corriente (A/cm?)
0.0 0.2 04 0.6 0.8

1.84 L'min" H, - 6 L-min™ Aire 24
1.1 /f 22
0.92L:min" H, -4 L-min" Ai
min" H, min”" Aire o 20
1.0 - 18
16 <~

&
©

Voltaje (V)
=
Potencia (W

=
®

o
3

Pg
/" Tstack= 777-783°C
0 5 10 15 20 25 30
Corriente (A)

. . . Corriente Densidad de corriente Potencia
L-min *H, L-min Aire

(A)ao0.7Vv (A/cm?) (W)
1.84 6 32 0.89 22
0.92 4 32 0.89 22
0.46 2 28 0.78 20

Fig. 153 Curvas de polarizacion I-V en cada una de las condiciones de atmdsfera seleccionadas a 777-783°C

Al incrementar la temperatura a valores de 814-817°C, tal y como se muestra en la
figura 154, se observa que ha voltajes de 0.7V se alcanzan corrientes de entre 24 -
32A en funcién de la atmédsfera aplicada que suponen unas densidades de corriente
de més de 0.7-0.8 A/cm? y unas potencias generadas de entre 17-23 W.
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IC AMES - Celda SOFCMAN - IC AMES

Densidad de corriente (A/cm?)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
1.4 184 Lmin" H,-6 Lmin” A _ 24
" 092 L'min" H, - 4 L'min” Aire P 22
A
0.46 L'min™ H, - 2 L-min™ Aire R 20
10 R el 18
= 16 ~
S 14 2
o 0.9 12 8
Q °
>
0.8 8 o
6
4
0.7 /
7~ Tstack= 814-817°C g

0 5 10 15 20 25 30 35
Corriente (A)

. . . Corriente Densidad de corriente  Potencia
L-min *H, L-min Aire I : : !

(A)a0.7Vv (A/cm?) (W)
1.84 6 32 0.89 23
0.92 4 30 0.83 21
0.46 2 24 0.70 17

Fig. 154 Curvas de polarizacién I-V en cada una de las condiciones de atmdsfera seleccionadas a 814-817°C

Tras la caracterizacion electroquimica se ha decidido medir la estabilidad a largo
plazo del sistema en condiciones de funcionamiento SOFC a 777-783°C a una
corriente de 13A que suponen 0.36 A/cm? bajo un caudal de hidrégeno de 0.46 L/min
y 4 L/min de aire. La figura 154 muestra la grafica de degradacién de la SRU donde
se ve claramente que al inicio las primeras variaciones observadas de degradacion
negativa en el voltaje son debidas al acondicionamiento microestructural del
electrodo a las condiciones de operacion impuestas al sistema. Tras 130h, se detecta
una degradacién del 0.6%, pasado este tiempo hubo un corte inesperado en la
alimentacién de gases por un problema en la instalacion y el voltaje de la SRU cayé
repentinamente. A partir de este punto se empezd a detectar un ligero incremento
de la temperatura del stack y una clara caida del potencial del sistema que no ha sido
capaz de recuperarse a su estado previo al corte de gases y la degradacion pasa a ser
un 4% desde el valor inicial cayendo el voltaje a 0.77V a las 150h que se decide parar
el sistema.
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SRU - SOFC - DEGRADACION
IC AMES - celda SOFCMAN - IC AMES

0,88
0,86

0,84

0,80
0,78

0,82 [N\

0,76
0,74

Voltaje (V)

0,72
0,70

0,68

0,66
0,64
0,62

0,60

25

50

75 100

Tiempo (h)

125 150

Fig. 155 Curva de degradacién de SRU a 778 °C bajo condiciones de atmdsfera de 0.46 |/min Hzy 4 I/min de aire

sintético y bajo corriente continua de 13A

Los valores obtenidos en modo SOFC para este estudio comparados con los KPI3?
publicados en el Strategic research and innovation agenda (SRIA) [241] para la
tecnologia se muestran en la tabla 38:

Tabla 38 Valores de KPI del SRIA [241] versus obtenidos en este estudio para el modo SOFC

Degradacion Consumo Reversibilidad
SOFC €/kW A/cm? (%/1000h) eléctrico (%)
stack (€/kw) ’
SoA 10000 - 0.6 4000 32
7500-
SRIA [241] 2024 3000 - 0.4 2000 38
2000-
<
2030 3500 0.2 < 800 48
. 0.78
Este 175c i 0.89 i i i
estudio R 0.70
800°C - 0.89 > 4 (SRU) - -

La curva de polarizacién I-V y potencias obtenidas con la celda comercial en modo
SOFC a mds de 750°C confirman la eficiencia y funcionalidad del interconector
desarrollado en este estudio.

32 KPlIs: key performance indicators
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7.4.1.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL POST-MORTEM - MODO
SOFC

Tras el paro del ensayo se decide desmontar la SRU y realizar la caracterizacion del
estado del interconector tras 150h trabajando en modo SOFC. La figura 156 muestra
la seccion transversal de la SRU completa al SEM donde se han identificado los
componentes que conforman la SRU (interconectores, celda, malla de plata y
espuma de niquel).

ool i -

Fig. 156 Imagen al SEM de la seccidn transversal de la SRU tras haber trabajado durante 150h a 785 °C en
modo SOFC

La figura 157 muestra el mapping realizado en SEM mediante EDS de la distribucion
de los diversos elementos en la seccidn transversal de la SRU. La finalidad principal
es poder detectar posibles contaminaciones del cromo del interconector en la celda
y verificar la eficiencia del recubrimiento de MnCo,04 aplicado por roll coating. La
distribucidn de los elementos muestra que tras 150h trabajando la SRU en modo
SOFC no se aprecia contaminacién de cromo del interconector en la celda, que indica
una buena eficiencia del recubrimiento barrera de MnCo,0, aplicado en las
condiciones de ensayo.

. 22
]

B WO MElE N
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Fig. 157 Imagenes mapping al SEM de la seccion transversal de la SRU tras 150h en modo SOFC: oxigeno (rosa),
niquel (naranja), hierro (rojo), cromo (verde), cobalto (turquesa), manganeso (azul).

Para poder estudiar el comportamiento del recubrimiento con mas detalle, se ha
montado probeta metalografica de la seccién transversal y se ha realizado un anélisis
lineal del recubrimiento para ver la distribucién del oxigeno, cobalto, manganeso,
hierro y cromo a lo largo del espesor del recubrimiento. La figura 158 muestra una
imagen de la seccién transversal del recubrimiento del interconector con un espesor
de 14 pm.

El recubrimiento muestra una muy buena adhesién al sustrato de Fe22Cr y una
buena densificacion. Se aprecia alguna pequefia grieta que puede atribuirse al propio
corte o montaje de la probeta metalografica del interconector. El analisis lineal
detecta cromo durante 2 um debido a la formacién de la capa de 6xido de cromo
inevitable y otro pico puntual sobre las 5 um. El resto de capa muestra elevados
contenidos en oxigeno, manganeso y cobalto componentes del recubrimiento y no
se detecta cromo.

T A,

Fe

Fig. 158 Seccidn transversal del interconector tras 150h en modo SOFC: a) zona del electrodo de oxigeno, b)
distribucion de elementos a través del recubrimiento

El analisis del recubrimiento deja evidente la eficiencia del recubrimiento aplicado
como barrera de las especies de cromo voldtiles tras 150h de ensayo en modo SOFC
a temperatura superior a 750°C.
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7.4.2 VALIDACION DEL |INTERCONECTOR EN UNA SRU
ENSAMBLADA INTERNAMENTE Y TRABAJANDO EN MODO SOEC

La validacién electroquimica en modo electrolizador se realiza en las instalaciones
de AMES en el equipo disehnado, construido y validado en esta tesis. Los
componentes que conforman el prototipo electrolizador estan detallados en el
capitulo 6. Al igual que en el modo SOFC, se ha montado una nueva SRU con una
celda comercial de SOFCMAN donde se ha medido la curva de polarizacién y se ha
evaluado la degradacién tras 750h.

Tras el sellado y reduccién de la celda se ha realizado la medida electroquimica de la
curva |-V a una temperatura del stack de 800-802°C bajo atmdsfera 90/10 de H,O/H,
y 5L/min de aire. Partiendo de OCV de 0.82 V y aplicando corriente de forma
progresiva de 2 en 2A se ha medido las diferentes curvas I-V en funcién de la
atmoésfera tal y como se muestra en la figura 159.

Para voltajes de 1.4 V se han requerido 12A lo que supone densidades de corriente
de 0.33 A/cm? con una superficie especifica de la celda de 36 cm? lo que supondria
una generacion tedrica de hidrégeno de 84 ml/min. Se ha medido la curva I-V al inicio
y tras 700h a 800°C bajo corrientes continuas de hasta 9A donde se ha estudiado la
velocidad de degradacién o durabilidad del sistema.

SOEC - Prototipo AMES
IC (Fe22Cr) - SOFCMAN - IC (Fe22Cr)

INICIO

Voltaje (V)

09
08 | 90% H,0/10% H,

5L/min aire

07 | 797 - 802°C

0,6

030 025 020 015 010 005 0,00
Densidad Corriente (A/cm)?

Fig. 159 Grafico de curva de polarizacién I-V al inicio y tras 750h a 800°C en atmdsfera 90%H,0/10% Aire, y bajo
corriente continua

No se aprecian practicamente variaciones en la curva I-V (salvo un ligero incremento
en el voltaje tras las 700 horas de ensayo para conseguir la misma densidad de
corriente) lo que indica que existe una minima degradacion del sistema en el tiempo.
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Tras la caracterizacidon electroquimica se ha medido la estabilidad o degradacién en
el tiempo de la SRU en condiciones de funcionamiento SOEC a 797-802°C bajo
atmédsfera 90/10 de vapor de agua de 1.67 I/min y 0.19 I/min H; en electrodo de
combustible y 5 I/min de aire en el electrodo de oxigeno a diferentes valores de
corriente que hemos ido incrementando a medida que transcurria el ensayo del
siguiente modo:

e 6A hasta las 250h

e 8A desde las 250h a las 400h

e  9A a partir de 400h hasta las 600h de ensayo que suponen 0.25 A/cm?
e 10A atras 600h hasta las 700h que suponen 0.27A/cm?

La figura 160 muestra la grafica de degradacion de la SRU donde se ve claramente
gue al inicio las primeras variaciones observadas de degradacién negativa que
mejora en el rendimiento transcurridas las 10h debido al acondicionamiento
microestructural del electrodo a las condiciones de operacion impuestas al sistema.
Transcurridas las 750h se decide finalizar el ensayo y parar el sistema. No se observa
una gran degradacion en el sistema (<1%/kh) transcurridas las 700h de ensayo.

SRU - SOEC - DEGRADACION
SRU - IC (Fe22Cr) - SOFCMAN - IC (Fe22Cr)

Voltaje (v)

08 0.17 Alcm?

0,7

90% Hy0 / 10% H,

9.8 T =797 -802°C

0.5

0 100 200 300 400 500 00 700
Tiempo (h)

Fig. 160 Grafica de evolucion de la degradacion de SRU en modo SOEC tras 700h a 800°C en atmdsfera 90/10 de
agua/aire
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Los valores obtenidos comparados con los KPI3 publicados en el Strategic research
and innovation agenda (SRIA) [241] para la tecnologia se muestran en la tabla 39:

Tabla 39 Valores de KPIs de SRIA comparados con los obtenidos en este estudio en modo SOEC

Degradacion Eficiencia  Reversibilidad
SOEC €/kw A 2 KWh/K
/ /em® " 96/1000h) /Ke (%) (%)
SoA 2130 0.6 1.9 40 46 25
SRIA 2024 1250 0.85 1.0 39 52 30
2030 520 1.5 0.5 37 59 40
Este
estudio - - 0.33 <1 - - -
(800°C)

Los resultados obtenidos en la curva I-V vuelven a confirmar la funcionalidad en
modo SOEC del interconector desarrollado en esta tesis, aunque no se han llegado a
alcanzar los valores de densidad de corriente del actual estado del arte publicado en
el SRIA para los sistemas SOEC. La densidad de corriente no sélo depende del
interconector sino del rendimiento de la celda que compone la SRU. La degradacién
del sistema si que es baja alcanzando los objetivos planteados en el SRIA para el
2024.

7.4.2.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL POST-MORTEM - SOEC

Los interconectores ensayados se han observado al SEM con el objetivo de identificar
la posible degradacion del material Fe22Cr y la correcta funcionalidad del
recubrimiento aplicado por roll coating de MnCo,0.. La figura 161 muestra la imagen
de la seccién transversal del interconector en la zona del electrodo de oxigeno donde
se aprecia un espesor de recubrimiento de 17 um con una muy buena adherencia al
sustrato y una buena densidad tras 750h de ensayo a 800°C en modo SOEC. Se ha
realizado analisis de composicidon puntual mediante EDS a través del espesor del
recubrimiento desde el material base del interconector hacia la parte mas externa
del recubrimiento. A partir de las 7 um no se detecta cromo y sélo se detectan
elementos que forman parte de la composicidn del recubrimiento como el oxigeno,
manganeso y cobalto.

Los resultados obtenidos vuelven a demostrar la eficiencia del recubrimiento
aplicado de MnCo,04 reteniendo las especies de cromo volatil tras 750h en modo
SOEC a 800°C

33 KPlIs: key performance indicators
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ELECTRODO DE OXIGENO

80
70| 1
60
50
* 4 Coo
30 Mn|
20 1
10 Cr
0 Fe

Fig. 161 Imagen al SEM y grafico de distribucidon de elementos mediante andlisis mediante EDS de la seccién
transversal del electrodo de oxigeno tras 750h a 800°C en modo SOEC

La figura 162 muestra la seccidén transversal al SEM en la zona del electrodo de
combustible que muestra una muy buena adherencia al sustrato y espesores entre
13 — 20 um. Se observa claramente la capa de éxido de cromo de unas 4um de
espesor sobre el Fe22Cr tal y como demuestra los resultados del analisis
composicional del punto dos. En la zona mas externa del recubrimiento del
interconector tampoco se detecta cromo volviendo a mostrar la eficiencia como
capa barrera de cromo del recubrimiento de MnCo,04 aplicado.

ELECTRODO DE COMBUSTIBLE

80
70
60

50 0O
< 40

30 — < Mn

20 | . 4Co

10 S —

0 ‘ Cr

1 2 3 4 5

Zonas

Fig. 162 Imagen al SEM y grafico de distribucion de elementos mediante andlisis mediante EDS de la seccién
transversal del electrodo de combustible tras 750h a 800°C en modo SOEC

El estudio post mortem del estado del interconector se ha finalizado con un anlisis
en FIB. Se ha realizado un corte transversal de la superficie del interconector en
contacto con la zona del electrodo de oxigeno hasta llegar al sustrato de Fe22Cr. Las
imagenes obtenidas tras el electropulido muestran un espesor de recubrimiento
sobre las 7-8 pum (figura 163b) o 19 um (figura 163a) en funcién de la zona
seleccionada. Este efecto puede ser debido a la fractura del propio recubrimiento en

204



CAP.7 - VALIDACION ELECTROQUIMICA DEL IC ]

el desmontaje y manipulacidn del interconector o en la heterogeneidad del espesor
debido a la técnica de aplicacidn por roll coating del recubrimiento de MnCo,0.. La
capa continua de 6xido de cromo de entre 2-3 um adherida al Fe22Cr es evidente.
La zona central del recubrimiento de mayor espesor muestra una cierta porosidad.

Fig. 163 Imagen al FIB del recubrimiento hasta el material base del Fe22Cr del interconector tras haber trabajado
en modo SOEC a 800°C durante 750h

Se decide hacer analisis linescan de distribucion de elementos mediante EDS de la
zona con menor espesor de recubrimiento tal y como se muestra en la figura 164.
Los resultados vuelven a demostrar la eficiencia del recubrimiento de MnCo0,04
aplicado como barrera de cromo.

T

Fig. 164 Linescan en FIB del recubrimiento hasta el material base del Fe22Cr del interconector tras haber trabajado
en modo SOEC a 800°C durante 750h

Los resultados obtenidos en el estudio post mortem del interconector vuelve a dejar
evidente que, tras la capa de 6xido de cromo, no se detecta cromo en el resto del
espesor del recubrimiento. Se detectan elementos como cobalto y manganeso que
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forman parte de la composicidon quimica del recubrimiento barrera aplicado en el
interconector desarrollado en esta tesis.

Los resultados confirman que tanto el disefio y el material del interconector como la
composicion y los tratamientos aplicados al recubrimiento son efectivos y eficientes
como barrera de cromo en sistemas SOFC y SOEC tras 750h a 800°C en atmoésfera
90/10 H,O/H, y aire.

7.5 CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo ha quedado evidente la funcionalidad del interconector fabricado
por pulvimetalurgia convencional y la eficiencia del recubrimiento de MnCo0,0,
aplicado mediante roll-coating. Se han testeado interconectores recubiertos para
determinar la ASR obteniendo valores < 0.1 Ohm.cm? tras 450h a 800°C en
atmoésferas exigentes. Se ha cuantificado el ASR del comportamiento del Fe22Cr en
diversas condiciones atmdsferas y temperaturas de ensayo.

Se han definido geometrias, dimensiones y componentes imprescindibles en la SRU,
asi como un protocolo de apilamiento de la SRU. Las SRUs apiladas con celdas
comerciales se han testeado en modo SOFCy SOEC

La SRU en modo SOFC se ha testeado en un sistema ubicado en IREC durante 150h a
770°C con corriente de 13A. En funcion de la atmdsfera y temperatura del test se
han logrado alcanzar densidades de corriente de entre 0.7 — 0.9 A/cm?.

El modo SOEC se ha llevado a cabo en el electrolizador desarrollado y validado en
esta tesis. En modo SOEC a 800°C se ha alcanzado valores de densidad de corriente
de 0.33 A/cm?. La SRU ha estado sometida a degradacién a 800°C bajo corriente
continua de 6 a 10A durante 750h con degradaciones >1%/1000h alcanzando los
objetivos de KPI planteados para el 2024 en el informe de SRIA.

Los estudios post-mortem en SEM y FIB muestran que el recubrimiento aplicado de
MnCo,0, retiene las especies de cromo volatil que se generan e impiden la entrada
de iones oxigeno al material tras los test de degradacion realizados.

En este capitulo se ha demostrado la funcionalidad del disefio y material del

interconector y la efectividad del recubrimiento barrera aplicado tras los test
realizados tanto en modo SOEC como SOFC en una SRU con una celda comercial.
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8. CONCLUSIONES GENERALES

En esta tesis se ha disefiado, fabricado y validado un interconector metalico plano
de hierro con 22% cromo, 0.65% manganeso y 1.12% molibdeno (Fe22Cr) con
canales perpendiculares fabricado por pulvimetalurgia convencional y dimensiones
finales de 78*78*1.9 mm.

Este estudio ha contribuido a ampliar los conocimientos sobre la fabricaciéon de
interconectores de inoxidable ferritico mediante pulvimetalurgia convencional, asi
como a conocer la funcionalidad y el comportamiento del interconectores y su
recubrimiento de MnCo,04 en los sistemas SOFC y SOEC.

Todas los resultados y el analisis de conclusiones obtenidos en esta tesis se
presentaran englobados segun las siguientes temadticas:

Conclusiones sobre la seleccion de los materiales

De los materiales planteados inicialmente se ha seleccionado el material --------------
————————————— Fe22Cr con valores de fluencias------------- y densidad aparente -------------
Optimos para la carga de la matriz asegurando homogeneidad en la distribucién de
densidades y repetitividad en la serie fabricada por pulvimetalurgia convencional. El
coeficiente de expansion térmica del material a 800°C en aire estatico es de 11.3*10"
k! compatible con los valores que presentan el resto de los componentes
cerdmicos, por lo que no pone en riesgo la funcionalidad del sistema a la
temperatura de funcionamiento.

Conclusiones sobre el disefio

El disefio seleccionado presenta canales perpendiculares con angulos entre -----------
——————————————— para evitar la pérdida de material o desconche en la fase de prensado o
expulsiéon y radios de --------------- . Los dngulos y radios seleccionados alargan la vida
atil de los utillajes. La validacion del disefio mediante un estudio de simulacién
fluidodindmica confirma una buena distribucién del flujo de gases por toda la
superficie efectiva del interconector.

Conclusiones sobre el proceso de fabricacion por pulvimetalurgia convencional

El Fe22Cr se ha compactado en una prensa uniaxial con sdndwich y expulsién positiva
a 3.3 Tm/cm?3con dimensiones de 87*87*2.5 mm. La compactacidn a bajas presiones
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permite prescindir de una fase previa de eliminacién de lubricante y reducir el
consumo energético que se requiere en esta fase, aunque se deben controlar los
cambios dimensionales que se generan en la fase de sinterizado realizandolas a
doble nivel. EIl compactado a bajas presiones permite poder llegar a prensar
interconectores de dimensiones mucho mayores en la misma prensa de 600 Tm.

La sinterizacidn se ha realizado en un horno de viga galopante a 1280°C con isoterma
de 80 minutos en atmdsfera 100% H, sobre placa cerdmica a doble nivel obteniendo
densidades de 7.4 g/cm3® (97% DT). Un grado de planicidad de 0.05 um y un
paralelismo de 9.7 um se ha logrado con un rectificado posterior cara a cara del
interconector.

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten dar una respuesta satisfactoria a
los requerimientos de un interconector metdlico de FSS bajo condiciones extremas
de temperatura y atmdsfera mediante una fabricacion alternativa como es la
pulvimetalurgia convencional, tecnologia mas respetuosa con el medio ambiente.

Conclusiones del recubrimiento

Se han estudiado tres técnicas de deposicién de una misma composicion para la capa
barrera de cromo: el roll coating y la deposicidn electroforética (EPD) a partir de un
polvo de MnCo,04 comercial y la técnica de inyeccién por chorro a demanda (DOD)
a partir de la sintesis de la tinta de MnCo,04 mediante el método de Pechini.

Son técnicas facilmente automatizables e industrializables tanto el roll coating como
la deposicion electroforética, aunque estan condicionadas al proveedor de material.
La técnica de DOD tiene la ventaja de sélo depender de proveedores de reactivos
guimicos convencionales para la sintesis de la tinta, pero su baja productividad y su
dificultad en la industrializacion la hacen inviable. A fecha de hoy, parece dificil que
esta técnica sea adecuada para una posible inmersién industrial en este sector de
mercado.

El roll coating se ha utilizado para la optimizacién de las condiciones de sinterizacién
y oxidacion del recubrimiento logrando espesores densos y con buena adherencia
de entre 12-17 um tras cuatro deposiciones y sinterizando a 1120°C en atmésfera
controlada de 95%N,/5%H; y a partir de 2h a 800°C en aire estatico se detecta
mediante XRD el MnCo0,0..

La EPD ha demostrado una gran flexibilidad, rapidez, adherencia y homogeneidad en
el recubrimiento depositado obteniendo espesores de 12 — 15 um en tan solo -------
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———————————————————— gue permite que tenga grandes posibilidades de industrializacidén
frente al resto de técnicas estudiadas.

Los propicios resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de aplicacién y
la optimizacion de los tratamientos térmicos posteriores del recubrimiento barrera
de MnCo,0, estudiados en esta tesis abren un gran abanico de posibilidades a la
industrializacion de esta etapa del proceso minimizando tiempos de procesado.

Conclusiones sobre la caracterizacion electroquimica

Los ensayos de ASR han demostrado que tras 450h a 800°C en atmédsfera dual la
resistencia eléctrica del interconector recubierto es de 89 mQ.cm? muy por debajo
del valor de 0.1 Ohm.cm? marcado como valor limite en la literatura, demostrando
ser un material adecuado para la fabricacién de interconectores.

El desarrollo y optimizacion del apilamiento de la SRU ha permitido definir los
diferentes componentes necesarios, asi como sus disefios y dimensiones adaptados
al interconector fabricado.

La SRU en modo SOFC se ha testeado en un sistema ubicado en IREC durante 150h a
770°C con corriente de 13A. En funcién de la atmédsfera y temperatura del test se
han logrado alcanzar densidades de corriente de entre 0.7 — 0.9 A/cm?.

El modo SOEC se ha llevado a cabo en el electrolizador desarrollado y validado en
esta tesis. En modo SOEC a 800°C se ha alcanzado valores de densidad de corriente
de 0.33 A/cm? (inferiores a los estimados en KPIs del SoA del informe SRIA). La SRU
ha estado sometida a degradacion durante 750h a 800°C bajo corriente continua de
6 a 10A. La degradacion del sistema tras las 750h es < 1%/1000h que es inferior al
valor de KPI estimado para el 2024 presentado en el informe de SRIA.

Los estudios post-mortem en SEM y FIB muestran que el recubrimiento aplicado de
MnCo,0, retiene las especies de cromo volatil que se generan e impiden la entrada
de iones oxigeno al material tras los test de degradacion realizados.

Los resultados obtenidos demuestran la funcionalidad del disefio y material del
interconector y la efectividad del recubrimiento barrera aplicado tras los test
realizados tanto en modo SOEC como SOFC en una SRU con una celda comercial.

Conclusiones sobre la fabricacion del prototipo

Se ha disefiado y construido el primer electrolizador de alta temperatura a nivel
nacional que ha estado trabajando de forma continua conectado a una instalacién
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industrial como el EDAR de Riu Sec en Sabadell. Los diferentes avances en el disefio
han permitido construir un equipo compacto, mévil, con posibilidad de trabajar en
modo manual o automatico y eficiente de dimensiones 130*120*160 cm.

La validacién del prototipo se ha realizado con un stack comercial de 30 celdas
(10mmm*100mm*700mm de 5.5 kg) de 700 W (segun especificaciones) obteniendo
potencias de 774 W a 750°C en modo SOEC con atmésfera 41/41/18 H,O/H2/N; en
electrodo combustible y aire en el de oxigeno.

La construccion de un electrolizador de alta temperatura compacto, mévil y
funcional ha contribuido a ampliar los conocimientos de la tecnologia y traspasar el
nivel de laboratorio para escalarlo a un nivel semi-industrial permitiendo ampliar
conocimiento de la tecnologia en un escalado mayor. Ademads, se han conseguido
establecer protocolos sistemdticos de montaje de la SRU, asi como diversos
protocolos de emergencia para situaciones de riesgo que pueda sufrir el prototipo
de electrolizador, logrando obtener una metodologia sistematica de trabajo y
ensayo.

Conclusiones sobre el desarrollo de una nueva tecnologia propia de SOC

La funcionalidad del interconector de dimensiones 78*78*1.9 mm recubierto con
MnCo,0, se ha validado en una SRU consolidada con una celda comercial en modo
SOFC y SOEC tal y como se ha presentado en puntos anteriores.

Se ha desarrollado un estudio de los diferentes componentes imprescindibles en el
apilamiento de la SRU que conformardn los posteriores stacks, definiendo tanto los
componentes como su geometria. El apilamiento ha conllevado a realizar un
detallado protocolo debida a lo critica que es esta etapa para poder llevar a cabo las
medidas. En paralelo se han desarrollado detallados protocolos de actuacion para el
electrolizador en situaciones de emergencia. Las etapas previas de
acondicionamiento, sellado, estabilizacion también se han optimizad, desarrollado y
descrito de forma detallada con la finalidad de poder obtener medidas de las SRUs.

En resumen, las principales conclusiones derivadas de esta investigacién son las
siguientes:

e Se ha desarrollado un interconector funcional de FSS fabricado por
pulvimetalurgia convencional

e Se ha construido un electrolizador de alta temperatura semi-industrial

e Asimismo, se ha logrado constituir una posible estrategia de mercado dentro del
sector de la PM convencional
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e Se han determinado protocolos sistematicos de trabajo y de actuacién en casos
de emergencia que contribuyen a la optimizacién de la funcionalidad del sistema

e La metodologia llevada a cabo en el montaje, ensamblado y etapas de reduccion
y acondicionamiento del sistema previo a la medicion de la SRU se han
instaurado como muy adecuada para el posterior conformado y medida de un
stack.

e La fabricacién de un interconector funcional de medidas comerciales ha
destacado como una nueva estrategia de mercado con un gran potencial para el
proceso PM convencional.

e Los prometedores resultados obtenidos tras la construcciéon del prototipo
electrolizador han proporcionado y facilitado las medidas del sistema adecuando
las diversas optimizaciones aplicadas con la finalidad de ofrecer tanto un
producto como unas condiciones éptimas de trabajo del sistema SOC

e Todos los resultados obtenidos con la fabricacién por PM convencional han sido
comparables con los obtenidos por los sistemas tradicionales.

e Conjuntamente, este trabajo demuestra la viabilidad y posibilidad de disefiar “a
la carta” la geometria, dimensiones y composicidn del interconector fabricado
por PM para su uso en los procesos SOC.

e El amplio conocimiento surgido en las tecnologias SOC ha promovido el
desarrollo y participacion en diversos proyectos nacionales focalizados en la
descarbonizacion del sector industrial

e Supone un avance en el conocimiento, la adecuacién e incluso mejora en el
procesado de la fabricacidn de interconectores de FSS mediante pulvimetalurgia
convencional para sistemas SOC.

Finalmente, el compendio de todos los buenos resultados obtenidos a lo largo de la
fabricacién, evaluacién, validacion y caracterizaciéon del interconector y el
electrolizador de alta temperatura han contribuido y ayudado al avance de esta
tecnologia emergente para la obtencién de hidrégeno que contribuye de forma
notable en la descarbonizacion del sistema actual ya sea utilizado como materia
primera o como combustible.

En definitiva, en esta tesis se ha ido avanzando por diferentes niveles de madurez de
la tecnologia (figura 165) iniciandose en un TRL 3 de prueba de concepto de la
tecnologia de o6xido sélido a alta temperatura hasta alcanzar un TRL 7 donde
tenemos un equipo de SOEC y un componente como el interconector que se ha
validado y ha demostrado su eficiencia en un entorno operativo real.
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INICIO TESIS FINAL TESIS
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Enforno de laboratorio Enforno de simulacion Entorno real

Fig. 165 Esquema de los diferentes niveles de maduracién de la tecnologia [242]
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9.1 CONTRIBUCION A CONGRESOS

13" European SOFC and SOE Forum, 3-6 julio 2018 en Lucerne (Suiza)

“Cobalt manganese based coatings via inkjet printing for \(
metallic interconnects in Solid Oxide Cell applications” _—
S.Anelli, M.C.Monterde, M.Morales, M.Torrell, J.A.Calero, I

. EUROPEAN
A.Tarancon FUEL CELL FORUM
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Poster y extended abstract. BO516
2nd. International Conference on Electrolysis, 9-13 junio 2019 en Loen (Noruega)
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“Development of metallic interconnects manufactures by e

. . L
powder metallurgy for solid oxide electrolyser systems”. -—-m
M.C.Monterde, M.Morales, M.Torrell, S.Anelli, L.Bernadet, '
J.A.Calero, ATarancén

Oral con abstract n.14

V Congreso Espaiol de Pulvimetalurgia y Il Congreso Iberoamericano de
Pulvimetalurgia (CEIPM2019), 24-26 junio 2019, Madrid.

“Desarrollo y optimizacion de interconectores generados por 'I:I'{}
pulvimetalurgia para aplicaciones en sistemas de generacion TR

u
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y 2019 - MADRID

M.C.Monterde, L.Bernadet, J.A.Calero, E.Jimenez-Piqué,
M.Torrell

Oral con extended abstract (17A)
14" european SOFC and SOE Forum, 20-23 octubre 2020 en Lucerne (Suiza)

“Solid oxide electrolyze cells prototype based on self-
produced electrode supported tape cast cells and powder ’) C

metallurgy interconnects: The CoSIN Project” I
M.C.Monterde, L.Bernadet, A.Rodriguez, J.Arcos, F.ramos, e —
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World PM 2022, 9-13 octubre, Lyon (Francia)
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metallurgy for solid oxide cells applications” pM 2 % 22

M.C.Monterde, L.Bernadet, A.Tarancén, E.Jimenez-Piqué, OIS & B ARTTION
J.A.Calero, M.torrell

Oral y extended abstract (WP225371861)

9.2 ARTICULOS PUBLICADOS O EN PROCESO

Journal of Physics: Energy 3 (2021)

“Reversible fuel electrode supported solid oxide cells fabricated by aqueous
multilayered tape casting”

https://doi.org/10.1088/2515-7655/abd296

L.Bernadet, M.Morales, X.G.Capdevila, F.Ramos, M.C.Monterde, J.A.Calero, A.Morata,
MTorrell, A.-Tarancén

Materials and Design — SUBMITTED (JMADE-D-22-03988)

“Electrophoretic deposition of MnCo204 coating on SUS 445 interconnects
manufactured through powder metallurgy: influence of the coating deposition
method and sintering effect on the microstructure and area-specific resistance”

E. Zanchi, A.G. Sabato, M.C. Monterde, M. Torrell, J.A. Calero, A. Tarancén, F.
Smeacetto

Oxidation of Metals — SUBMITTED (8af2ee0f-f543-492b-979a-4ced04f1fad0)

“Mn-Co spinel coating by drop on demand inkjet printing by synthesized ink on
interconnector made by powder metallurgy for solid oxide cell systems”
M. C. Monterde, J.A. Calero, E.Jimenez-Pique

En proceso de preparacion:

“Novel interconnects manufactured by powder metallurgy for solid oxide
applications”

A.G, Sabato, M. C. Monterde, L. Bernadet, A. Tarancdn, E. Jimenez-Pique, J.A. Calero,
M. Torrell
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9.3 PROYECTOS DE INVESTIGACION

CoSin (Combustible Sintéticos)

Cluster de energia de la comunidad RIS3CAT creada por la Generalitat de
Catalunya a través d’ACCIO cofinanciado por Fondos Europeos de Desarrollo
Regional de la Unién Europea en el marco del Programa Operativo FEDER de
Catalunya 2014-2020.

Tipo de actividad: Investigacion industrial, desarrollo experimental e
innovacion orientados a transformar el sector energético hacia un modelo mas
sostenible y eficiente

Acréonimo: CoSin (COMRDI15-1-0037)
Entidad financiadora: ACCIO

Importe: 2760 K€

Fecha inicio: 2016

Fecha final: 2019

El objetivo de este proyecto es desarrollar combustibles sintéticos que permitan
su almacenamiento de forma quimica para resolver el reto que se presenta con
las energias renovables a gran escala. El proyecto en general consta de tres partes:
biometano, metanacidon y tecnologias de coelectrélisis a alta temperatura que han
definido las tres acciones o lineas principales de la actividad del proyecto. Dentro
de este proyecto se ha colaborado en el desarrollo de sistemas mas eficaces para
obtener hidrégeno a partir de electrdlisis a alta temperatura o la coelectrolisis
conjunta de agua y didxido de carbono para obtener mezclas controladas de
hidrégeno y monéxido de carbono como elementos de entrada para diferentes
rutas de sintesis quimica. Dentro de este proyecto se ha disefiado, desarrollado,
fabricado y validado un prototipo electrolizador de alta temperatura. También se
han desarrollado interconectores metalicos funcionales con sus correspondientes
recubrimientos fabricados por pulvimetalurgia convencional.

REFER (Reduccién energética y flexibilidad en edificios en rehabilitacion)

Cluster de energia de la comunidad RIS3CAT creada por la Generalitat de
Catalunya a través d’ACCIO cofinanciado por Fondos Europeos de Desarrollo
Regional de la Unién Europea en el marco del Programa Operativo FEDER de
Catalunya 2014-2020.

Tipo de actividad: Proyecto competitivo
Acrénimo: REFER (COMRDI15-1-0036)
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Entidad financiadora: ACCIO

Importe: 3800 k€ @

Fecha inicio: 2016

Fecha final: 2019 EFER

El proyecto REFER impulsa mecanismos para la reduccion y la flexibilidad del
consumo energético en viviendas y equipamientos en rehabilitacion. En este
proyecto se ha colaborado en el disefio y ensamblaje de un prototipo de pila de
combustible de alta temperatura en estado sdlido y en el desarrollo de
interconectores y recubrimientos funcionales por pulvimetalurgia convencional
como los desarrollados en esta tesis que conforman el mini-stack testeado.

HYMET

Proyecto enmarcado dentro de la Misidn 4 focalizada en impulsar a la industria
espafola en la revoluciéon industrial del siglo XXI. Entorno de investigacion
industrial TRL 2-4

Tipo de actividad: Misiones ciencia e innovacién

Acrénimo: HYMET :
Entidad financiadora: CDTI

Importe: 5500 K€ @
Fecha inicio: 2021 HY!
Fecha final: 2024

Se valida la viabilidad de un proceso global de revalorizacidn de cascarilla de hierro
gracias a un nuevo sistema de reduccion alimentado por hidrégeno verde o singas
renovables generado mediante nuevas tecnologias de electrélisis y coelectrolisis
de altamente eficientes. En este proyecto se colabora con la fabricacidon de un
stack de 5 kW fabricado a partir de interconectores metdlicos funcionales
fabricados por pulvimetalurgia convencional como los desarrollados en esta tesis.

DEFINE - SOEC (n2 ACE034/21/000001)

Tipo de actividad: INNOTEC
Acrénimo: DEFINE-SOEC
Entidad financiadora: ACCIO
Importe: 250 k€

Fecha inicio: 07/ 2022
Fecha final: 2024
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Nuevo concepto de apilamiento SOEC para la generacién de hidrégeno renovable de
alta eficiencia utilizando tecnologia propia del consorcio. El proyecto esta liderado
por la empresa AMES en colaboracion con el IREC como centro TECNIO. El proyecto
DEFINE-SOEC permitira la generacién de tecnologia de electrdlisis de alta
temperatura para la generacion de hidrégeno renovable de forma eficiente
mejorando el rendimiento actual de Ultima generacidn. El sector industrial catalan
tendra la oportunidad de entrar en el nuevo sector de la generacidn de hidrégeno
verde como vector de almacenamiento de energia renovable, no solo como usuario
final, sino como base de la cadena de valor, aportando su propia tecnologia
competitiva, al mismo tiempo que ayuda a reducir los precios de produccion de
hidrégeno. DEFINE-SOEC serd la entrada de sus participantes al escenario de la
produccién de hidrégeno renovable, no como integradores, instaladores o usuarios
de la tecnologia, sino como productores de su la suya propia.
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10. ACCIONES FUTURAS

Los prometedores resultados obtenidos en este trabajo han abierto posibilidades de
trabajar en la optimizacidn del propio disefio del interconector, en el desarrollo del
apilamiento de los diversos componentes para obtener stacks funcionales e incluso
en el desarrollo para la fabricacidn interna del propio material como nuevas lineas
de investigacién para futuros trabajos.

El coste del interconector en el stack supone un 46% de coste total, por lo que se ha
realizado un estudio econémico del proceso desarrollado en esta tesis para optimizar
costes con posibles fases que reducirian estos costes. Se han estudiado tres posibles
mejoras del proceso de fabricacién del interconector desarrollado en esta tesis con
la finalidad de reducir costes de produccion:

Se ha considerado la automatizacién de los procesos de taladrado
de los agujeros de paso del flujo de gas (entrada/salida) asi como

MEJORA 1 p ..
el proceso de rectificado de las caras para asegurar la planicidad y
el paralelismo
Se ha considerado que los agujeros de paso del flujo de gas se han
MEJORA 2 obtenido en la propia fase de prensado con el uso de noyos como

nuevo elemento de matriceria y el rectificado de las caras se
realiza en una rectificadora automatizada de mayor productividad
Se ha considerado una fase de calibrado o re-prensado tras el
MEJORA 3  sinterizado para favorecer la etapa de rectificado de las caras
minimizando distorsiones generadas en el sinterizado

La tabla 40 muestra el estudio comparativo de costes de cada una de las fases de
proceso y las posibles mejoras de proceso que se podrian aplicar. Para la realizacién
de los calculos que se han tenido en cuenta las siguientes consideraciones en cada
uno de los costes presentados:

e Cantidad de Fe22Cr por interconector (91.5 g/unidad)

e Un coste del Fe22Cr de 139 €/kg (fabricacion exclusiva bajo demanda). En el
estudio se ha considera un coste de material de 12.7 €/unidad ya que es el coste
del polvo que se ha utilizado. Con producciones de 1000 Kg de Fe22Cr el coste
del material se reduce un 77% pasando a 32 €/Kg, lo que supone un coste de
material de 2.98 €/unidad.

e Una produccién de 3000 unidades/afio

e Un defectivo de produccion del 4% que suponen 1.62 €/unidad
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e Coste de reposicidn de utillajes y cambios de maquina de 0.041 €/unidad

e Condiciones de prensado, sinterizado y tratamiento del recubrimiento
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e En el calculo del stack se han considerado el coste comercial de cada uno de los
componentes necesarios para apilar 30 celdas como son 31 interconectores, 62
sellos vitreos, 30 espumas de niquel, 32 mallas de plata, 2 endplates y el
correspondiente material de embalaje (caja madera, espuma de polietileno y

bolsa

anticorrosiva VCI).

Tabla 40 Comparativa de costes con las posibles mejoras de proceso de fabricacion del IC y de un stack

COSTES FASES DE FABRICACION DEL INTERCONECTOR

Unidades/h €/unidad
FASES PROCESO PRODUCTIVIDAD | ACTUAL MEJORA1 MEJORA2 MEJORA 3

Prensado 200 0.498 0.498 0.498 0.498
Sinterizado 120 1.33 1.33 1.33 1.33
Calibrado 200 0.63 - - 0.623

Taladrado manual 10 1.86 - - -

:::;ir:tomético 48 i 0.57 ) i

Rectificado manual 1 21.79 - - -

?:::ilz::::n:atizado > i 4.36 ) i
Rectificado PW 100 - - 0.55 0.55
Desengrase 720 0.029 0.029 0.029 0.029
Recubrimiento 100 0.214 0.214 0.214 0.214
f:i:::rci:::;nto 1440 0.072 0.072 0.072 0.072
Verificacion 400 0.024 0.024 0.024 0.024
Embalaje 17291 0.0022 0.0022 0.0022 0.022
Herramientas - 0.082 0.082 0.082 0.082
Pintura - 0.10 0.10 0.10 0.10
Fe22Cr (139 €/Kg) 12.7 12.7 12.7 12.7
TOTAL IC (€/unidad) 40.9 21.6 17.8 18.5

% COSTE MATERIAL 31 59 71 69

% COSTE MATERIAL

TOTAL IC (€/unidad)

COSTE IC COMERCIAL

34 euros

% REDUCCION COSTE NUEVO

65

76

74
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ENSAMBLAJE Y OBTENCION DEL STACK

FASES UNIDADES ACTUAL MEJORA1 MEJORA2 MEJORA 3
Interconector 31 1270.69 670.84 552.73 571.95
Interconector 31 969.37 369.52 251.41 270.63

Celda 30 757.5 757.5 757.5 757.5

Sello vitreo 62 814.06 814.06 814.06 814.06

Espuma niquel 30 121.20 121.20 121.20 121.20
Malla plata 32 1056 1056 1056 1056
endplate 2 343.4 343.4 343.4 343.4

Caja madera 1 19.19 19.19 19.19 19.19
Espuma polietileno 1 0.12 0.12 0.12 0.12
Bolsa VCI 1 0.19 0.19 0.19 0.19

TOTAL (€/ stack 30 SRU) 4382.4 3782.5 3664.4 3683.6

% COSTE IC EN STACK vs COSTE
MATERIAL 29 18 15 16
% COSTE IC EN STACK vs COSTE
MATERIAL 24 10 7.5 8
TOTAL (€/ stack 30 SRU) 4081.1 3481.2 3363.1 3382.3
% REDUCCION COSTES STACK vs COSTE 7 3 3 3
MATERIAL

Los resultados mostrados en el estudio de costes demuestran la viabilidad
econdmica de la fabricacién del interconector mediante la tecnologia de
pulvimetalurgia convencional con el material, disefio y proceso optimizado en esta
tesis frente al interconector comercial de SOFCMAN con una reduccién del coste del
8% llegando a poder alcanzar reducciones del 76% con las mejoras planteadas.

En paralelo a esta tesis se esta estudiando el desarrollo de materiales de hierro con
alto contenido en cromo (Fe35Cr) mediante atomizacidn de suspensiones coloidales,
asi como su optimizacién en el proceso de sinterizado y enfriado para minimizar el
efecto de la formacidn de la indeseada fase sigma para estas composiciones con
resultados prometedores. También se han iniciado pruebas de compactacidon de
polvo de 95% de cromo con 5% de hierro con la finalidad de obtener densidades de
sinterizado elevadas requeridas por el interconector con el objetivo de alargar la vida
atil del material o incluso trabajar a temperaturas de 850 — 900°C en los sistemas
SOFC/SOEC para periodos largos de funcionamiento se pudiera incrementar
notablemente.

Finalmente, y siguiendo la linea de la optimizacién del interconector se han iniciado
trabajos en un nuevo disefio de interconector con canales paralelos cara a cara
optimizado para el proceso de pulvimetalurgia donde el estudio fluidodindmico
muestra, aunque menor velocidad de flujo de gas una mayor homogeneidad del flujo
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por todos los canales incrementando ligeramente el area funcional. Este nuevo
disefio permite prensar interconectores mds finos de 2.5 mm controlando las
distorsiones provocadas tras el proceso de sinterizado y reduciendo el coste del
interconector al reducir el espesor del componente en el prensado. La imagen 166a
muestra el nuevo disefio de interconector en desarrollo y la imagen 166b la seccién
transversal donde se aprecian los canales paralelos cara a cara en el que se esta
trabajando dentro del proyecto HYMET para apilar stacks de 30-35 unidades de
repeticién con interconectores de 78*78*1.9 mm fabricados por pulvimetalurgia
convencional con Fe22Cr con la finalidad de conectar entre cuatro o cinco stacks de
potencias de 1kW — 1.2 kW con densidades de corriente de 0.7 A/cm?a 1.3 V para la
generacidn de hidrégeno verde que se aprovechard en CELSA para la reduccion del
residuo de cascarilla de hierro.

Fig. 166 Imagen del nuevo disefio de interconector con caras paralelas: a) Imagen general, b) seccidn transversal, c)
Stack de 20 SRU

La modificacidn del disefio del interconector conlleva una modificacidn o adaptacién
de los endplates del prototipo desarrollado para poder realizar las medidas, asi como
el resto de los componentes imprescindibles en el apilamiento.

En esta misma linea de generacion hidrégeno verde, se ha presentado un posible
futuro proyecto PERTE en colaboracién con REPSOL donde el objetivo es apilar stacks
de 5 kW con los interconectores de Fe22Cr fabricados por pulvimetalurgia
convencional, pero con el reto del escalado a dimensiones a 200*200 mm
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incrementando notablemente el drea funcional, uno de los objetivos de esta tesis y
por lo que se optd por compactar a bajas presiones.
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ANEXO 1
PROYECTO COSIN

El proyecto CoSin (comrdil5-1-0037) forma parte de la comunidad RIS3CAT Energia
creada a través de ACCIO por la Generalitat de Catalunya cofinanciado por el Fondo
Europeo de Desarrollo Regional de la Unidn Europea en el marco del programa
operativo FEDER de Catalunya 2014-2020. En esta comunidad de energia se
engloban proyectos de investigacidon industrial, desarrollo experimental e
innovacién orientados a transformar el sector energético hacia un modelo mas
sostenible y eficiente. Tal y como se ha comentado a lo largo de este trabajo, las
energias renovables a gran escala presentan un gran reto a resolver como es su
almacenaje quimico, por lo que el objetivo de nuestra parte dentro del proyecto
CoSin ha sido desarrollar combustibles sintéticos a partir de agua y el CO; de la linea
de servicio de la planta EDAR y del sistema de enriquecimiento del biogas
respectivamente.

Los esfuerzos del proyecto se han centrado en el disefio, construccion y operacién
experimental de una planta prototipo que ha integrado la produccién biometano,
mediante la separacion del CO, y CH,4 del biogds, y la posterior transformacion del
CO; del propio biogas o del biometano en un gas rico en metano (>98%) mediante la
reaccién controlada con hidrégeno, procedente de la electrdlisis de agua.

El desarrollo de tecnologias mas eficientes para la obtencion del hidrégeno a partir
de electrélisis de agua a alta temperatura (SOEC) o de la coelectrdlisis conjunta de
H,0 y CO, para obtener mezclas controladas de H, y CO como elementos de entrada
para diferentes rutas de sintesi quimica ha sido nuestra funcién dentro del proyecto
con la incorporacién del demostrador de SOEC y Co-SOEC. La previa validacidn del
equipo y el disefio escogido han sido claves para el éxito de nuestra parte dentro del
proyecto debido a las condiciones de operaciéon en las que debia realizar las pruebas.
Una vez validado el prototipo y el stack comercial en nuestras instalaciones de AMES
y dentro del marco del proyecto CoSIN, se trasladé el demostrador al EDAR de Riu-
Sec de Sabadell para conectarlo a la planta de generacion de biometano. La figura
166 muestra un esquema global de proyecto CoSIN y las empresas/centros de
investigacion colaboradores dentro del proyecto. Se resalta cada una de las partes
del proyecto en que han colaborado cada uno de los partnes.
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Fig. 167 Esquema del proyecto CoSIN COMRDI15-1-0037: Combustibles Sintéticos.

Nuestro objetivo era poder desarrollar un sistema de generacién de conversién de
energia eléctrica en hidrégeno y syngas® para la posible generacién de combustibles
sintéticos por reaccidn catalitica. Como ya se ha comentado a lo largo de este
trabajo, la tecnologia SOEC vislumbra altas eficiencias (> 90%), régimen de operacién
dindmico (acoplable a renovables) y altos ritmos de produccién (> 10 kA/m? de
corriente inyectada i > 200 mol H?/h-m?). A través de este proyecto y mediante este
trabajo se ha avanzado en la tecnologia de coelectrélisis para la generacion de gas
de sintesis (H,/CO) a partir de H,O y CO; se encuentra en una fase de investigacion y
desarrollo ya que se ha construido y acoplado el primer demostrador de esta
tecnologia en una planta industrial en funcionamiento. Las siguientes imagenes
muestran la fase de acoplamiento del prototipo a la planta EDAR de Riu-Sec de
Sabadell (figura 167).

d)

Fig. 168 Acoplamiento del prototipo a planta EDAR de Riu-Sec de Sabadell: a) Montaje y acoplamiento, b)
Ubicacion final, c) Montaje stack comercial, d) entrada/salida gases, e) sistema de apriete/carga del stack

34 Gas de sintesi
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Una vez ubicado en la planta depuradora de EDAR de Riu-Sec de Sabadell se ha
realizado una nueva curva de polarizacidon a 750°C en modo electrdlisis donde se
observan una ratio de conversién de agua a hidrégeno del 80% bajo condiciones de
18A de corriente y 42 V, pardmetros que corresponden a una produccién de mas de
8 mol/h H,. Una vez validado el equipo en el EDAR se ha decidido testear bajo
diferentes modos de funcionamiento. La grafica 168 muestra la evolucion del voltaje,
corriente y temperatura en funcion del tiempo. Tras estos controles se decidid dejar
el equipo funcionando bajo condiciones fijadas de corriente de 15A durante 2h.
Durante este periodo se estima que produjeron 16 moles de hidrégeno. Para poder
verificar la estabilidad térmica del sistema se dejé el prototipo en modo de reposo
sin corriente (OCV).

80 820
iv Operacio Stand-by

——Voltatge 800
60 ——Corrent
Temperatura
780

40 760

Temperatura (2C)

Voltatge (V) o corrent (A)

720
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Fig. 169 Gréfica de evolucién en el tiempo del voltaje y de la temperatura con variacién de la corriente en modo de
operacion y modo de standby

Con la finalidad de simular el comportamiento del sistema si estuviera acoplado a
fuentes renovables con generacidn discontinua se ha realizado un ensayo dinamico
con variaciones de corriente y caudal de gases. La figura 169 muestra los perfiles
obtenidos en las diferentes condiciones de composicidon y caudal de gases que
simulan en cambio de corriente como si se acoplara a un sistema de alimentacion
eléctrica intermitente de fuentes renovables.
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Fig. 170 Gréfica de evolucién del voltaje y la temperatura en el tiempo segun variaciones de corriente que pueden
resultar de fuentes de energia renovable

El ultimo ensayo que se realiza en la validacion es la de operar en modo endotérmico
sometido a una corriente que permite una obtencién de un voltaje por debajo de 1.3
V por celda (< 42 V). La figura 170 muestra que a una corriente de 10 A donde el
voltaje se mantiene por debajo de los 42 Vy la temperatura muestra un perfil estable
gue muestra una estabilidad del sistema y del prototipo disefiado y construido.
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Fig. 171 Gréfico de evolucidn del voltaje y la temperatura en el tiempo bajo corriente de 10 A en modo de
operacion endotérmico

250



ANEXO 2: Protocolos modo SOEC ]

ANEXO 2
PROTOCOLOS MODO DE TRABAJO SOEC

Se han definido protocolos de arranque, funcionamiento y parada en el
funcionamiento adaptadas a un sistema SOEC, asi como las intervenciones a realizar
en caso de emergencias y/o anomalias en el funcionamiento del prototipo. Esta
basado para un stack de 30 celdas con una superficie activa de cada celda de 38 cm?.
Los valores definidos en este protocolo, deben ser escalados en caso de que el stack
instalado no cumpla estas caracteristicas (p.e. cambios en el drea activa o en el
numero de celdas apiladas). Se definen protocolos para diversos modos:

e Modo arranque por primera vez (con electrodo de combustible (FE) oxidado),
operacion y parada (considerando un stack previamente tratado para su sellado)

a) Etapa de calentamiento: aumentar la temperatura del horno hasta 750-800
°C a una velocidad de 1 °C/min, pasando un caudal de 2 L/min N, (en FE) y 5
L/min aire (en electrodo de oxigeno (OE)).

b) Etapa de acondicionamiento en temperatura y gases: durante 1 h a 750-800
°C, mantener un caudal de 5 L/min N3 (en FE) y 10 L/min aire (en OE).

c) Etapa de reduccion: mantener a 750-800 °C, cambiar los caudales de H, y N3
(en FE) segun la tabla 39. Mantener el aire a 10 L/min (en OE).

Tabla 41 Caudales de aire, nitrégeno e hidrégeno en funcidn del tiempo a aplicar en la etapa de reduccién de la

celda
Tiempo (min) At (min) Aire (L/min) N; (L/min) H; (L/min)

0 90 10 4.5 0.5

90 30 10 4.0 1.0
120 20 10 3.5 1.5
140 10 10 3.0 2.0
150 10 10 2.5 2.5
160 10 10 2.0 3.0
170 10 10 1.0 4.0
180 20 10 0 5.0

Al final de la etapa de reduccién de la celda, la tensidn del stack tiene que
encontrarse entre 33 y 36 V (equivalente a 1.1 — 1.2 V por celda para modo SOFC y
0.82 V por celda para modo SOEC).

d) Establecimiento de los gases para funcionar en modo SOEC o co-SOEC:
aumentar poco a poco el caudal de H,O o CO; hasta el valor deseado y
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después reducir el caudal de H, (tabla 40). En SOEC, la composicion final
tiene que ser: 90/10 vol% H,0/H,. En co-SOEC la composicidn final tiene que
ser: 65/25/10 vol% H,0/CO,/H,. En este estudio, aunque el prototipo
fabricado estd disefiado para poder trabajar en modo Co-SOEC no se ha
testeado.

Tabla 42 Establecimiento del caudal de gases (aire, nitrégeno, hidrégeno) en funcion del tiempo para el

establecimiento de estos en el modo de funcionamiento SOEC o Co-SOEC

Tiempo At Aire H, (L/min) H,O CO;
(min) (min) (L/min) (% caudal final) (% caudal final)
0 2 10 5.0 10 10
2 2 10 5.0 30 30
4 2 10 5.0 50 50
6 2 10 5.0 75 75
8 2 10 5.0 100 100
10 10 Caudal deseado 100 100

e Modo operacion SOEC (entregando potencia):

Dependiendo si se trabaja en operacion puntual o durante horas se han propuesto
dos modos diferenciados de trabajo:

a)

b)

Operacién puntual de segundo o minutos. Modo alto rendimiento: fuel
utilization (FU)* entre 70-80 %.

Operacién durante horas. Modo max. durabilidad stack (aconsejable): fuel
utilization (FU) inferior a 60 %.

Se deben seguir una serie de precauciones como son:

a)

b)

Cambiar primero los caudales con los valores correspondientes a la corriente
final deseada y el modo de funcionamiento elegido.

Aumentar el corriente en pasos de 2 A hasta el valor elegido y mantener 1
min entre cada paso.

Una vez el stack se encuentre en funcionamiento, el voltaje tiene que
mantenerse por debajo de 42V (1,4 V/celda). Si este valor es superior, es
necesario bajar la corriente y/o aumentar los caudales de los combustibles
para disminuir el fuel utilization (FU).

35 I ) . .
FU es el combustible util que se calcula a partir del calculado que se necesita para llevar a cabo la reaccién y el

que se aplica como caudal
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Las tablas 41 contienen los valores de caudal de gas (aire, hidrégeno, agua) para
trabajar en modo SOEC de cada valor de corriente.

Tabla 43 Valores de caudal de gas (aire, hidrégeno, agua) para trabajar en modo durabilidad o alto rendimiento del
sistema SOEC

SOEC (90/10 H,0/H,)
Fuel Utilization 60 % Fuel Utilization 80 %
Corrientede  H,0 (L/min) (L/I:r:in) Air(? (L7r2nci)n) H; (L/min)  Aire (L/min)

(A) (L/min)

1 0.35 0.04 10 0.26 0.03 10
2 0.70 0.08 10 0.52 0.06 10
4 1.39 0.15 10 1.04 0.12 10
6 2.09 0.23 10 1.57 0.17 10
8 2.79 0.31 10 2.09 0.23 10
10 3.48 0.39 10 2.61 0.29 10
12 4.18 0.46 10 3.13 0.35 10
14 4.88 0.54 10 3.66 0.41 10
16 5.57 0.62 10 4.18 0.46 10
18 6.27 0.70 10 4.70 0.52 10
20 6.96 0.77 10 5.22 0.58 10
22 7.66 0.85 10 5.75 0.64 10
24 8.36 0.93 10 6.27 0.70 10

e Modo Stand-by (manteniendo el stack en OCV a temperatura de operacion):

a) Modo méx. durabilidad stack (aconsejable): 0,5 L/min H, + 4 L/min N, —
5 L/min Aire

b) Ahorro combustible: 3 L/min de 5%H,-Ar/N, (0 0,25 L/min H, + 2 L/min Ny)
-5 L/min Aire

e Modo enfriamiento:

Disminuir la temperatura del horno hasta la temperatura ambiente a una velocidad
de 1 °C/min, manteniendo unos caudales de proteccion de 3 L/min de 5%H»-Ar/N, —
5 L/min Aire.

e Arranque para las siguientes veces (con FE reducido):

a) Calentamiento: aumentar la temperatura del horno hasta que la
temperatura del stack sea de 750-800 °C a una velocidad de 1 °C/min,
pasando unos caudales de proteccion de 1,5-3 L/min de 5% H>-Ar/N; (0 0,2-
1 L/min Hy + 1,5-3 L/min N;) y 5-10 L/min aire.
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b) Acondicionamiento en temperatura y gases, una vez a la temperatura
elegida, ajustar el caudal de H, a 5 L/min y el aire a 10 L/min y mantenerlo
un minimo de 30 min, para comprobar el valor de OCV. Un valor por debajo
de 1.0V x n2 de celdas (30 V) indica presencia de fugas mediante celdas o
sellos deteriorados.

c) Volver al punto d) del protocolo de Modo de arranque por la primera vez.

PROTOCOLOS DE EMERGENCIA

Se han generado una serie de protocolos de emergencia en base a los pardmetros
de operacidn siguientes:

a) OCV (open circuit voltage)

b) Potencia del stack entregada en operacién
c) Temperatura del stack

d) Temperatura del horno

e) Caudal de H; (mezcla de H, y gas inerte)

f) Caudal de gas inerte (N, o Ar)

g) Caudal de aire

Los protocolos en caso de emergencia deben poder ser controlados, es decir, el
operador debe poder activar o desactivar las seguridades que inician los protocolos
de emergencia para que no se disparen durante las fases transitorias de inicializacion
del stack.

Emergencia 1: Sobrecalentamiento del stack (> 30 °C) por hipotética fuga de H, y/o
rotura de celdas.

1) Accidn 1: Poner el stack en punto de operacion OCV - parar la corriente.
2) Accidn 2: Cerrar la entrada de H,, H,0 y CO; en la cdmara del FE.

3) Accién 3: Alimentar con 5% H, / gas inerte (Ar o N,).

Sobre decision del operador: [Accion 4: Enfriar el sistema hasta temperatura
ambiente.]

Emergencia 2: Aumentacion significativa de la potencia del stack (U > 1.4 V/celdas,
> 42 V por 30 celdas).

1) Accidn 1: Poner el stack en punto de operacién OCV.
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2) Accidn 2: Si el OCV es correcto: Verificar los caudales de gas, H,, H,O y CO>
en la cdmara del FE y aire en la cdmara del OE. Si OCV no es correcto, aplicar
emergencia 3.

3) Accion 3: Si los caudales estan correctos: Verificar las temperaturas del
stack/horno. Si caudales no estan correctos, aplicar emergencia 4.

4) Accion 4: Si hay sobrecalentamiento del stack: Aplicar Emergencia 1.

Silas temperaturas del stack/horno estan correctas: El stack ha perdido rendimiento,
pero se puede continuar en operacion sin problema de seguridad.

Emergencia 3: Pérdida significativa del OCV del stack (en H; puro: U < 0.9 V/celdas,
< 27 V por 30 celdas, en SOEC/Co-SOEC: < 0.8 V/celdas, < 24 V por 30 celdas).

1) Accidn 1: Verificar los caudales de gas, H,, H,0 y CO; en la cdmara del FE 'y
aire en la cdmara del OE.

2) Accidn 2: Si los caudales estan correctos: Verificar las temperaturas del
stack/horno. Si caudales no estan correctos, aplicar emergencia 4.

3) Accidn 3: Si hay sobrecalentamiento del stack: Aplicar Emergencia 1.

Si las temperaturas del stack/horno estan correctas: puede ser que hay una fuga de
una camara a la otra o hipotéticamente algin elemento mide mal (sonda de
temperatura, massflow), aplicar Emergencia 1.

Emergencia 4: Pérdida significativa del caudal de N,, H,, H,0, CO, y/o aire del stack
(caudal < 0.7 consigna si modo max. durabilidad stack o caudal < 0.9 consigna si

modo ahorro combustible).

1) Accidn 1: Verificar las presiones de las lineas de gases y el depdsito de agua, en
caso de falta de suministro, aplicar Emergencia 1.
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