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de combustible de 6xido solido (SOFC)
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Las pilas de combustible convierten continua y directamente la energia quimica de una reaccién en energia eléctrica. Su
construccién modular, ausencia de ruidos y vibraciones, flexibilidad de operacién, baja contaminacién y una eficiencia alta
de transformacién hace que estos equipos sean muy atractivos para el futuro del sector energético. Entre los distintos tipos
de pilas de combustible en desarrollo destacan las pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC) de configuracion plana. Estas
operan a temperaturas en torno a 800°C y son especialmente aconsejables para la producciéon de energia eléctrica en peque-
fas unidades descentralizadas. Sin embargo, su precio no es todavia competitivo frente a las tecnologias convencionales,
debido a problemas de optimizacién de materiales. Uno de los retos importantes es la obtencién de un material de sellado
que permita la estanqueidad de las SOFCs a la temperatura de trabajo. Dados los requerimientos que debe cumplir el sello,
el material mds adecuado para esta aplicacion es un vidrio o un vitrocerdmico. Este trabajo constituye una revisién bibliogra-
fica sobre los distintos sistemas vitreos y vitroceramicos utilizados en la soldadura de SOFC, sus propiedades, las ventajas e
inconvenientes de su uso como material sellante, asi como una breve descripcién de la tecnologia de las pilas de combustible
de 6xido so6lido (SOFC). Finalmente, se propone como linea de trabajo la preparacién y caracterizacién de materiales vitroce-
ramicos dentro del sistema SiO,-BaO-RO-Al,O, como posibles candidatos para el sellado de SOFC.
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Glass and glass-ceramic sealants for solid oxide fuel cells (SOFC)

Fuel cells convert the chemical energy of a reaction into electrical energy in a continuous and direct way. The modular
construction, noise and vibration absences, operating flexibility, much lower pollutants production and higher conversion
efficiency make these devices very attractive for the future of energy sector. Among the different ongoing fuel cells, planar
solid oxide fuel cell (SOFC) are very promising. The operation temperature is in the region of 800°C and they are specially
aimed for electricity generation in small decentralized units. However, their price is not competitive yet in comparison with
conventional technology because of several problems related to materials optimization. One of the important challenges
is referred to the attainment of a seal that ensures the gas-tightness of the SOFCs at the operating temperature. Glasses or
glass-ceramics are the most adecuated materials to fulfil the sealing requirements for this application. In the present paper
a worldwide overview is given outlining the different glasses and glass-ceramics employed in the sealing of SOFC so far, as
well as their properties, advantages and drawbacks and a brief description about the SOFC technology. Finally, preparation
and characterization of glass-ceramics from the system SiO,-BaO-RO-ALQ, is put forward as possible candidates for sealing
SOFC.

Key words: fuel cell, SOFC, glass, glass-ceramic, sealing.

1. INTRODUCCION

Los métodos convencionales de producciéon de energia
eléctrica son el origen de serios problemas medioambientales.
Como alternativa se estan desarrollando nuevos sistemas de
generacion de energia eléctrica no contaminantes, energéti-
camente mas eficientes y cuyo tamafo puede ser adaptado a
necesidades concretas.

Las pilas de combustible constituyen una nueva manera de
generar energia eléctrica y calor a partir de determinados com-
bustibles en estado gaseoso. Una célula de combustible consis-
te basicamente en dos electrodos, el &nodo y el catodo, separa-
dos por un electrolito. El combustible, por ejemplo hidrégeno,
es suministrado al &nodo, donde se produce la oxidaciéon del
mismo. Los electrones generados en este proceso son liberados
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a un circuito externo. Por otra parte, el gas oxidante, por ejem-
plo oxigeno, se suministra al citodo donde se reduce al captar
los electrones provenientes del circuito. El flujo de electrones
desde el anodo al catodo a través del circuito externo genera
directamente corriente eléctrica. La funcién del electrolito es la
de permitir el paso de los iones entre los dos electrodos. Pero
con estas células operando individualmente no se consiguen
potencias que las hagan funcionales industrialmente, por lo
que es necesario conectarlas en serie o en paralelo, constitu-
yendo lo que se denomina apilamiento (stack). Separando unas
células de otras, se encuentran las laminas del separador bipo-
lar o interconector, que tiene la funcién de conectar el &nodo de
una célula con el catodo de la siguiente.
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La principal caracteristica de una pila de combustible, y
una de las mas importantes ventajas respecto de los sistemas
convencionales de generacion de energia eléctrica, es su alta
eficiencia en la conversion energética, que ronda el 60%, de-
bido principalmente a que la transformacién se produce di-
rectamente, sin pasos intermedios. Otras importantes ventajas
de las pilas de combustible son las siguientes: construccién
modular, ausencia de ruidos, uso potencial para cogeneracion,
baja cantidad de agentes contaminantes y por lo general, no
presentan restricciones de espacio.

Las pilas de combustible se clasifican en funcién del tipo
de electrolito que utilicen: pilas de combustible de membrana
de intercambio proténico (PEMFC), pilas alcalinas (AFC), de
acido fosférico (PAFC), de carbonatos fundidos (MCFC) y de
6xido sélido (SOFC).

Las primeras pilas de combustible ceramicas aparecieron
con el descubrimiento de los electrolitos sélidos por Nernst
en 1889 (1), aunque puede considerarse que la primera pila
operacional que alcanzé temperaturas de trabajo de 1000°C fue
producida en el ano 1937 por Baur y Preis (2).

Las pilas de combustible de tipo cerdmico tienen ciertas
ventajas sobre otros tipos de pilas. Se componen de materia-
les bastante asequibles desde el punto de vista econémico, se
pueden preparar en capas muy finas y ser configuradas en la
forma mas conveniente para cada caso, y pueden eliminarse
los problemas de corrosién que se producen cuando el electro-
lito es liquido (3). Bien es cierto que también plantean ciertos
problemas, como por ejemplo las altas temperaturas de trabajo
(800-1000°C) que pueden ocasionar la degradacién de algunos
de sus materiales. En general, los mayores problemas tienen
que ver con la tecnologia de fabricacién, y uno de ellos es la
obtencion de un sello que permita la estanqueidad de estas
pilas, evitando las fugas de los gases que intervienen en su
funcionamiento, y que ocasionan un considerable descenso de
la eficacia en la transformacién.

2. PILAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO (SOFC)

En teoria, en una pila de combustible de 6xido sélido
cualquier gas capaz de sufrir una oxidacién o una reduccién
electroquimica es susceptible de ser utilizado, ya sea como
combustible o como oxidante. Sin embargo, el combustible
gaseoso mds empleado es el hidrégeno, puesto que posee una
alta reactividad electroquimica y puede ser obtenido a partir
de multitud de compuestos, tales como hidrocarburos, alcoho-
les y carbon. El oxigeno es el oxidante mas comtnmente utili-
zado. En comparacién con los otros tipos de pilas, las SOFCs
no necesitan metales nobles como catalizadores y pueden usar
directamente hidrocarburos como combustible.

Las SOFCs se clasifican en dos tipos en funcién del ion que
atraviesa el electrolito, en pilas de conduccién aniénica y pilas
de conduccién proténica. La figura 1 muestra las reacciones
que tienen lugar en las primeras, que son actualmente las mas
desarrolladas.

2.1. Pilas SOFC de conduccién aniénica
Generalmente estas pilas estan constituidas por un electro-
lito denso con estructura tipo fluorita (YSZ), de zircona (ZrO,)

parcialmente estabilizada con itria (Y,0,), que presenta un
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Figura 1. Esquema de las reacciones que tienen lugar en una

SOFC.

valor de conductividad iénica del O*=0.1 Q'.cm™ y una buena
estabilidad tanto en atmdsferas oxidantes como reductoras a
la temperatura de trabajo de la pila (800-1000°C). Sin embargo,
estas altas temperaturas originan problemas para la vida dtil
de los materiales que componen estas pilas. Por esto, actual-
mente se estan desarrollando nuevos materiales que permitan
trabajar a temperaturas mas bajas (600-800°C) manteniendo
una alta conductividad iénica. Entre estos materiales desta-
can los 6xidos de bismuto dopados con tierras raras, 6éxidos
de cerio dopados con alcalinotérreos (Ca o Mg) o con tierras
raras, como por ejemplo gadolinio (CGO) (4). Recientemente
se ha planteado la utilizaciéon de soluciones sélidas con estruc-
tura perovskita, derivadas del 6xido doble LaGaO,, como por
ejemplo La, SrGa, Mg O, ., (LSGM) (5). No obstante, es
preciso destacar que todos estos materiales estan atin en vias
de desarrollo.

El anodo poroso esta formado por un material compuesto
de niquel metélico y YSZ (Ni/YSZ). La funcién del YSZ es dar
un soporte a las particulas de niquel, que actian como catali-
zador de la oxidacién. La conductividad electrénica depende
basicamente de la cantidad de niquel. El cdtodo poroso esta, en
general, formado por manganitas de lantano dopadas con es-
troncio (LSM) con estructura tipo perovskita. El interconector
suele ser una cromita de lantano dopada con estroncio (LSC),
pero también se usan aleaciones de cromo y hierro, o aceros
inoxidables.

Hasta el momento, han sido descritas cuatro configura-
ciones de pilas SOFCs: SOFCs de disefio tubular no selladas,
SOFCs con células segmentadas dispuestas en serie, SOFCs de
disefio monolitico y SOFCs de configuracién plana.

2.1.1. SOFCS CON ESTRUCTURA TUBULAR NO SELLADAS

En este tipo de pilas los componentes se disponen en ca-
pas finas alrededor de un tubo poroso, formado por zircona
estabilizada con 6xido de calcio, que acttia como soporte y esta
cerrado por uno de sus extremos, Figura 2 (6-8). La porosidad
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del tubo esta en torno al 35%, su didmetro interno puede va-
riar entre 12 y 13 mm, con un espesor de pared variable entre
1y 1.5 mm y una longitud que oscila entre 36 cm y 1m. Este
tubo esta envuelto por una capa de LaMnO, dopada con un
10 mol% de estroncio de espesor en torno a 1 mm que actta
como catodo, una segunda capa impermeable al gas de 40 um
de espesor, compuesta de zircona estabilizada con un 10 mol%
de itria que acttia como electrolito, y una tltima capa de 100
um del material compuesto Ni/YSZ que acttia como dnodo. La
caracteristica mas importante de este disefo es que no necesita
sellos. Ademas, tiene la ventaja de que cada célula se constru-
ye como una unidad estructural, lo que permite cierta libertad
en el comportamiento térmico y minimiza los problemas de
rotura provocados por las tensiones introducidas durante el
tratamiento térmico. En este disefio el gas oxidante fluye por el
interior del tubo poroso y el combustible lo hace por el exte-
rior. Su mayor limitacion estriba en la dificultad en la difusion
del oxidante a través del tubo poroso.

2.1.2. SOFCS CON CELULAS DISPUESTAS EN SERIE
SEGMENTADAS

Este tipo de pilas consiste en células segmentadas conec-
tadas a través del separador y apoyadas sobre un tubo poroso
de ZrO, o AL,O, (9), Figura 3. El interconector o separador pro-
porciona el sello y el contacto eléctrico entre el &nodo de una
célula y el catodo de la siguiente. En este disefio, el combusti-
ble fluye desde una célula a la siguiente por dentro del tubo
poroso y el oxidante fluye por su exterior. El espesor total de
este tipo de células varia entre 100 y 250 um. En estas pilas es
necesario aplicar un sello impermeable a los gases entre cada
célula en las areas de interconexién. Al igual que en el disefio
anterior, el principal inconveniente es la dificultad de difusién
del combustible a través del tubo poroso.

2.1.3. DISENO MONOLITICO

Este disefio consiste en finos componentes que se dispo-
nen en una estructura compacta ondulada, en la que los flujos
de los gases pueden ser paralelos o perpendiculares (10, 11),
Figura 4. Estas pilas estin compuestas de dos tipos de mul-
ticapas cerdmicas, cada una formada por tres componentes
celulares: danodo/electrolito/catodo y anodo/interconector/
catodo. El espesor tipico de estas multicapas es de 100 um y la
distancia célula-célula es de 1 a 2 mm.

FLUJO PARALELO

INTERGONECTOR
Anopo

cATopo
ELECTROLITO

OXIDANTE

Figura 4. SOFC de disefio monolitico.
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Figura 3. Diseno de una SOFC de células segmentadas dis-
puestas en serie.

La caracteristica diferencial de este diseno monolitico es-
triba en su pequeno tamafio y su alta potencia por unidad de
volumen, que resulta de su elevada superficie activa, su alta
densidad de corriente y su bajo peso. Este tltimo factor es con-
secuencia de la eliminacién del soporte, del que si hacen uso
los modelos anteriores.

Por el contrario, el principal inconveniente de este disefio
estd asociado a la dificultad en la fabricacién de su estructura
ondulada.

CATODO
INTERCONECTOR

FLUJO
TRANSVERSAL

ELECTROLITO
CATODO
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2.1.4. SOFCS DE CONFIGURACION PLANA

Estas pilas consisten de una serie de células simples
(dnodo/electrolito/catodo) construidas con los materiales
antes citados, apiladas en serie. Existen dos tipos de SOFCs de
configuracién plana: soportadas por el electrolito y soportadas
por el &nodo. En las primeras, el espesor del electrolito ronda
las 200 um y acttia como soporte de la célula. En este tipo de
pilas la temperatura de trabajo varia entre los 800-1000°C. En
el segundo caso, el espesor del electrolito disminuye sensible-
mente hasta valores tan bajos como 10 um, permitiendo dismi-
nuir la temperatura de trabajo hasta los 600-800°C.

Las células estan separadas por una ldmina bipolar fina
conductora de la corriente eléctrica, que constituye el inter-
conector. En la mayoria de los disefios también existen unos
distribuidores de gases de tipo externo o interno que sirven
como entrada y salida de los gases. El espesor de los electrodos
puede variar entre 500 y 1000 um, dependiendo de la técnica
utilizada para su deposicion sobre el electrolito. El interco-
nector forma canales por donde fluyen los gases de forma
perpendicular, aunque existen disefios en los que este flujo se
produce de forma paralela (12), axial, o radial (13). Asimismo,
acttia como una ldmina bipolar que sirve de contacto entre el
anodo de una célula y el catodo de la siguiente.

Este disefio ofrece importantes ventajas frente a los ante-
riores. Uno de los mas importantes es que los componentes
pueden fabricarse en laminas muy delgadas, lo que permite
disminuir la resistencia eléctrica y por tanto, trabajar a menor
temperatura. Los beneficios de trabajar a menor temperatura
incluyen un mayor abanico de posibilidades para la eleccién
de los materiales que conforman la pila, mayor tiempo de ope-
racion, reduccién de las tensiones térmicas, mayor fiabilidad
y menor coste de operacién. Igualmente, este disefio permite
una fabricacién mas simple. Los dos componentes mas densos
que constituyen la pila, el electrolito y el separador, pueden
fabricarse de manera independiente. Esto evita las dificultades
que se presentan en la cosinterizaciéon del LaCrO, que consti-
tuye el separador, y proporciona al mismo tiempo mdultiples
opciones de procesamiento y una mejor calidad en el control.
Las SOFCs de configuracion plana requieren el uso de sellos en
los bordes de las células, entre el electrolito y el interconector si
son soportadas por el electrolito, y entre el &nodo y el interco-
nector si son soportadas por el &nodo, y en aquellas en las que
existan distribuidores de gases, también es necesario el uso de
sellos para su union a la pila ya sinterizada (Figura 5).

2.2. SOFC de conduccién protdnica

Ciertos 6xidos con estructura perovskita basados en
SrCeO, y BaCeO, exhiben buena conductividad proténica a
elevadas temperaturas y en atmdsferas que contienen hidro-
geno (14). Los compuestos SrCe . Yb O, , SrCe ,Sc O, ,
BaCe ,Nd, O, , etc., pertenecen a esta clase de conductores y
han sido propuestos como posibles candidatos a electrolitos
en pilas de combustible (15). Estos materiales tienen conduc-
cién electrénica de tipo-p en atmésfera sin hidrégeno o vapor
de agua. Sin embargo, cuando se introduce vapor de agua o
hidrégeno a alta temperatura, la conductividad electrénica
disminuye y aumenta la conductividad proténica, hasta valo-
res en torno a 102 Q*.cm™ a 1000°C y 10° Q'.cm™ a 600°C. Se ha
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Figura 5. Diseno de una SOFC con placa bipolar y distribui-
dores de gases, a) soportada por el electrolito, b) soportada
por el anodo.

comprobado experimentalmente que la conduccién proténica
no es causada por los bordes de grano sino por todo el cristal.
Estas pilas, por tanto, pueden también operar a alta tempera-
tura (desde 600 a 1000°C) y se diferencian de las anteriores en
que el vapor de agua se genera en el citodo y no hay necesidad
de eliminarlo del combustible. Sin embargo, los electrolitos
conductores proténicos no alcanzan por el momento las pres-
taciones que ofrecen los de conduccién aniénica (con conduc-
tividades incluso mayores de 1 Q".cm™) a 1000°C (1619).

3. MATERIALES VITREOS Y VITROCERAMICOS PARA
SOLDADURA DE PILAS SOFC

Como se ha comentado en la introduccién, uno de los pro-
blemas importantes a los que se enfrenta la tecnologia de la
fabricacién de pilas de combustible de 6xido sélido (SOFCs),
es la obtencién de sellos estancos para los distintos componen-
tes de la pila.

Durante la operaciéon de una pila SOFC de configuracién
plana con distribuidores externos de gases, es necesario evitar
la mezcla de los gases combustibles con el gas oxidante (20).
Como consecuencia, se necesita la aplicacion de sellos en los
bordes de las células, més concretamente entre el separador
y el electrolito, y en los distribuidores externos de gases, para
unirlos a la pila ya sinterizada (Figura 5).

Los principales requerimientos que debe cumplir el ma-
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terial de sellado a la temperatura de trabajo de la pila (600-
1000°C) son los siguientes:

- Estanqueidad frente a los gases que intervienen en el fun-
cionamiento de la pila durante su calentamiento y operacién.
Las fugas provocan un notable descenso de la eficiencia de la
transformacion y originan tensiones mecanicas.

- Coeficiente de expansion térmica (o) compatible con los
de los materiales a sellar, preferentemente con el interconector,
para evitar tensiones que conducirian a la rotura del sello.
Se admiten como tolerables las tensiones que surgen de una
diferencia en los a de 0.5x10° K. El valor adecuado del a
para estos sellos varia entre 9-13x10° K, puesto que el a de
los materiales a sellar, interconector y electrolito en unos ca-
sos, e interconector y dnodo en otros, esta en torno a 12.5x10°
K para el interconector, y 10.5x10° K™ para el electrolito y el
anodo. Como ya se ha comentado, actualmente se trabaja en la
obtencién de materiales que permitan sustituir al YSZ para tra-
bajar a menor temperatura. Algunos de estos materiales son
el CeO, dopado con Gd (CGO) y el galato de lantano dopado
con Sr y Mg (LSGM). Se ha establecido que los o aumentan
en el sentido YSZ< LSGM< CGO, por lo que el sello debera
tener un o cada vez mas alto conforme se desarrolle este tipo
de electrolitos.

-Viscosidad adecuada durante el proceso de calentamiento
y funcionamiento de la pila. El material de sellado debe ser lo
suficientemente fluido para sellar y al mismo tiempo relajar
las tensiones producidas por la incompatibilidad entre los o
de los materiales. Aunque para la realizacién de la soldadura
se pueden utilizar viscosidades tan bajas como 10* dPa.s, con el
fin de evitar una elevada reactividad con los componentes de
la pila, el intervalo adecuado de viscosidades para conseguir
un buen sellado corresponde al intervalo viscoplastico del
vidrio, entre 10°-10° dPa.s. Pero al mismo tiempo, el material
de sellado debe ser lo bastante viscoso, a la temperatura de
trabajo, como para presentar una buena resistencia frente a
las sobretensiones que se generan durante el funcionamiento
de la pila. En la literatura se describe que la viscosidad a la
temperatura de trabajo debe ser mayor que 10° dPa.s (21). El
empleo de sellos de material vitroceramico permitiria alcanzar
este compromiso.

- Baja reactividad quimica frente a los otros componentes
que constituyen la pila, en concreto, YSZ, que constituye el
electrolito, y LaCrO, dopado con Sr o acero inoxidable, que
constituyen el separador en la mayoria de los disefios.

- Alta estabilidad quimica a la temperatura de trabajo,
tanto en atmosfera reductora como oxidante y bajo presiones
parciales de oxigeno en torno a los 107 bar.

- Elevada resistencia eléctrica, para evitar corrientes pa-
résitas que disminuirian el rendimiento de estas pilas (p= 10*
Qcm).

- Vida atil en torno a 40000 horas (5 afios) para que sea
rentable desde el punto de vista econémico.

Dadas las condiciones que debe cumplir el material de
sellado, es aconsejable el uso de un material vitreo o vitrocera-
mico, frente al uso de otros posibles materiales, como los mate-
riales ceramicos o los cementos, por los siguientes motivos:

- Los sellos vitreos o vitrocerdmicos son féciles de aplicar
sobre la superficie de los materiales a sellar debido a su reblan-
decimiento a elevadas temperaturas, y la buena capacidad de
mojado frente a los mismos para los dos tipos de pilas SOFC
de configuracién plana.

- A diferencia de los materiales cristalinos, los vidrios no
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tienen estequeometria fija. Por tanto, se pueden hacer mo-
dificaciones en su composicién que posibilitan un cambio
continuo de las propiedades, en particular del coeficiente de
expansion térmica (o).

- Las tensiones introducidas durante la fabricacién de
la pila debido a los gradientes de temperatura o a causa de
las diferencias en el o, pueden relajarse a la temperatura de
operacion, si el sello vitreo o vitrocerdmico presenta una
viscosidad de 10" dPa.s o inferior. El material utilizado debe
tener una temperatura de transformacién, T, por debajo de la
temperatura de operacién, ya que las tensiones debidas a la
incompatibilidad en los valores del a aparecen por debajo de
esta temperatura, a la que le corresponde una viscosidad de
aproximadamente 10* dPa.s.

-Las posibles roturas de estos sellos durante los ciclos
térmicos a las que son sometidas estas pilas durante su funcio-
namiento pueden ser subsanadas por un posterior tratamiento
térmico.

- En el caso particular de sellos vitrocerdmicos, durante su
proceso de preparacién y como consecuencia de la apariciéon
de determinadas fases cristalinas, se produce un brusco incre-
mento en la viscosidad del material. Esta caracteristica puede
utilizarse ventajosamente durante el proceso de sellado: la baja
viscosidad del vidrio inicial permite el sellado a temperaturas
bajas (dentro del intervalo viscopléstico), mientras que el trata-
miento a temperaturas superiores cercanas a la temperatura de
trabajo de la pila provoca la precipitacién de una o varias fases
cristalinas que producen un incremento de la rigidez del sello,
asi como de su resistencia térmica, quimica y mecanica.

Por tanto, un control de la microestructura del material
durante todo el proceso de arranque y mantenimiento de la
pila permitiria obtener las propiedades finales deseadas. Es de
gran importancia que las fases cristalinas presentes cumplan
las mismas condiciones requeridas para el sello, y que no
sufran transformaciones de fase que provoquen importantes
cambios de volumen en el material.

En cuanto a la aplicacién de la soldadura, se han descrito
algunos métodos para unir el electrolito y el separador en las
condiciones de trabajo de las SOFC (22). El uso de aglomeran-
tes tiene la ventaja de que se puede aplicar el sello de la ma-
nera mas conveniente, entre el electrolito y el interconector o
entre el anodo y el interconector dependiendo del tipo de con-
figuracién, que habran sido previamente sinterizados de for-
ma independiente. En este método, tanto el sello vitreo como
el vitroceramico se aplican en forma de polvo, mezclados con
un aglomerante que se deposita entre las superficies a sellar a
través de distintas técnicas: inmersién, pulverizacién, serigra-
fia, etc. Tras la eliminacién del aglomerante por combustion, el
vidrio fluye y forma una fina pelicula que sella las superficies.

Unos pocos laboratorios, en especial en Japén, EE.UU.,
Alemania y Dinamarca han trabajado en el problema del se-
llado de SOFC. A continuacién se resumen los resultados mas
importantes.

3.1. Sellos vitreos

3.1.1. SELLOS VITREOS CON P,0; Y B,O, COMO OXIDOS
FORMADORES

Se han llevado a cabo algunos estudios sobre la idoneidad
de los vidrios de fosfato para su aplicacién como material de
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sellado en pilas de combustible de 6xido sélido, en las que el
electrolito es YSZ y el interconector La , Ca , CrO, (LCC) (23).
En concreto se han estudiado las propiedades térmicas, la ten-
dencia a la formacién de vidrio, la estabilidad frente a los gases
y la estabilidad quimica frente al interconector.

Las composiciones estudiadas se basan en el sistema AL O,-
Cr,0,-Ca0-MgO-B,0,-P,0, con intervalos de composiciéon
(12.6-15.6)A1,0,+Cr,0,, 25.6CaO+MgO, (53.8-61.8)B,0,+P,0,
en % molar.

Como resultado mas destacable cabe comentar que las
composiciones que presentan un alto contenido en CaO en
detrimento del MgO presentan una buena unién con el LCC
incluso a 1000°C y no se observan reacciones perjudiciales en
la interfase sello-interconector. Ademas, presentan un relativa-
mente alto a, en torno a 8x10° K (25-500°C) muy similar al del
interconector (8.5x10°K™), una menor tendencia a las pérdidas
por volatilizacién del P,O, y la mayor tendencia a la formacién
de vidrio. No obstante las pérdidas por volatilizacion del P,O,
a las temperaturas de operacién de las SOFC son muy eleva-
das, hasta un 34% en algunas composiciones (24), dando lugar
a materiales porosos y no permitiendo por tanto, mantener la
estanqueidad de la pila. También se observd, que el fésforo
gaseoso reaccionaba con el Ni del dnodo produciendo NiP el
cual, envenenaba rapidamente el &nodo provocando un com-
pleto cambio en su estructura.

Por otra parte, en la tecnologia actual el interconector suele
ser de una aleacién de Cr y Fe. El a de estos interconectores
estd en torno a 12x10° K, por lo que la aplicacién de cual-
quiera de los materiales estudiados daria lugar a la aparicién
de importantes tensiones térmicas que provocarian la rotura
del sello.

Los vidrios basados en B,O, como principal éxido for-
mador muestran importantes reacciones con el interconector
(LCC), tanto en atmoésfera oxidante como reductora. Como
resultado se produce hasta un 20% de pérdida en peso de B,O,.
Se ha propuesto la adicién de algunos 6xidos alcalinotérreos y
de pequefias cantidades de P,O,, observdndose un aumento de
la capacidad de mojado con el interconector (LCC), aunque no
de la estabilidad (25).

La mayor parte de estos vidrios poseen temperaturas de re-
blandecimiento inferiores a 500°C y coeficientes de dilatacion
térmica que varfan entre 5-15x10°K™.

Al igual que con los sellos de fosfato, los vidrios B,O, como
oxido formador presentan serios inconvenientes para su uso
como material sellante en SOFCs. Existen graves problemas
relacionados con la volatilidad de los mismos a temperaturas
mayores de 500°C. Asimismo, sus T, y T, resultan demasiado
bajos y sus o excesivamente elevados. Por otra parte, la esta-
bilidad quimica de estos sellos frente al resto de componentes
del sistema, especialmente el interconector, es muy baja.

Debido a todos estos factores, cabe decir que este tipo de
sellos no retinen las caracteristicas necesarias para su aplica-
cién como material de sellado en SOFCs.

3.1.2. SELLOS VITREOS BASADOS EN SIO,

Se ha establecido que la presencia de SiO, en los limites de
grano de la YSZ que compone el electrolito provoca una dismi-
nucién de la conductividad iénica del mismo. De igual mane-
ra, la presencia de SiO, en anodos basados en niquel produce
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una disminucién de su capacidad de funcionamiento. Larsen,
Primfahl y Mogensen (25) han estudiado la reactividad quimi-
ca de los sellos vitreos basados en SiO, como 6xido formador
frente a los materiales que conforman el danodo (Ni/YSZ) en
la mayoria de las SOFCs, no observandose reacciones perjudi-
ciales en la interfase para ninguno de los sistemas estudiados.
Por otra parte, la pérdida de peso observada a 1000°C esta por
debajo del 1%. Los sistemas utilizados, sin especificacion de
composiciones son un vidrio de silice pura (vidrio Hiralzil)
y dos vidrios basados en SiO,, uno de baja viscosidad y otro
de alta viscosidad. La idoneidad de estos sistemas para sellar
SOFC de configuracién plana queda en entredicho por la falta
de datos.

Y. Harufuji (26), ha caracterizado dos vidrios sodocalcicos,
uno soélido y otro liquido a 1000°C, que han sido utilizados
para sellar una SOFC de configuraciéon planar con distribui-
dores de gases internos con resultados contraproducentes.
Si el sello es sélido a alta temperatura no puede tolerar las
tensiones generadas como consecuencia de la diferencia en
los valores del CTE a de los materiales a sellar, interconector y
electrolito, y si el sello es liquido puede introducirse en los po-
ros de los electrodos, disminuyendo la eficacia de los mismos.
Ademas, ambos sellos poseen iones sodio muy méviles, que
migran facilmente produciendo reacciones perjudiciales con el
resto de componentes de la pila.

Otro vidrio sodocélcico estudiado ha sido el vidrio Corning
0080, con a=9.35x10°K™, que produce buenos enlaces con YSZ,
pero es inaceptable por su reaccién quimica y fisica tanto con
LSC como con el Ni/YSZ.

3.1.3. SELLOS VITREOS DE ALUMINOSILICATO

Se ha estudiado un sistema vitreo de aluminosilicato forma-
do por SiO, y ALO, como principales componentes, Oxidos del
grupo I o Il y particulas de carga dispersadas homogéneamen-
te en la matriz vitrea para sellar una SOFC de configuracién
plana. La carga consiste en particulas de uno o mas compues-
tos refractarios del grupo: MgO-MgAILO,, zircona estabilizada,
6xidos de tierras raras, (Mg,Ca)SiO,, Mg,SiO,, CaSiO,, CaZrO,,
ThO,, TiO,, MAISi,O,, donde M=Ca, Sr o Ba, para pilas de com-
bustible que operen hasta 1000°C (27). Algunas composiciones
de estos sistemas estén reflejadas en la tabla I.

La ventaja de estos sellos se basa en su elevada viscosidad,
debido a la polimerizacién que experimenta el sistema alcali-
alimina-silicato, que dificulta la cristalizacién a altas tempe-
raturas. Los 6xidos alcalinos o alcalinotérreos se anaden para
controlar la viscosidad y las temperaturas de transformacién
vitrea (T) y de reblandecimiento (T,), aunque la cantidad
anadida no debe ser muy importante ya que reaccionaria con
los otros componentes de la pila. También es posible adicionar
pequefias cantidades de B,O, (<5 % en peso) para mejorar la
adherencia. Los materiales refractarios se utilizan para ade-
cuar el o de estos sellos a los materiales de la pila.

Los trabajos sobre este sistema son muy escasos, y en los
pocos existentes no se ha llevado a cabo una caracterizacién
exhaustiva de los vidrios de partida, limitandose simplemente
a la seleccién de composiciones y mediciones de algunas pro-
piedades térmicas. El establecimiento de la utilidad o no de
este tipo de sellos deberd ser puesta de manifiesto mediante
estudios mas detallados.
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TABLA I: VIDRIOS DE ALUMINOSILICATO PARA SOFC (27)

Composicién (mol%)

NaO  ALO, SiO, YSZ T, (°C) T, (°C)
1.8 19.4 68.7 - 786 910
171 149 68 - 515 607
1.8 19.4 68.7 01 814 929

3.1.4. SELLOS VITREOS DE ALUMINOBOROSILICATOS

Se ha desarrollado una familia de materiales de sellado
para su uso en SOFC y en otras aplicaciones en el interva-
lo de temperaturas entre 800-1000°C basados en el sistema
SrO-La,0,-Al1,0,-B,0.-5i0, (28,29). Los o para estos sistemas
varian entre 8 y 13x10° °C", adecuados para sellar el interco-
nector, constituido por LSC o una aleacién de Cr-Fe, y el elec-
trolito, YSZ. A la temperatura de funcionamiento de la pila,
estos sellos tienen una viscosidad entre 10°-107 dPa.s, que les
permite tolerar diferencias de aproximadamente un 20% en los
valores del o de los materiales a sellar.

De todas las composiciones estudiadas las que ofrecen me-
jores resultados se presentan en la tabla II (en mol%).

La temperatura de transformacién vitrea (Tg) de estos
vidrios varia entre 500-800°C y los sistemas presentan buena
estabilidad quimica, tanto en atmésfera oxidante como reduc-
tora a la temperatura normal de operacion de la pila. También
se ha estudiado la adhesion frente al electrolito (YSZ), anodo
(Ni/YSZ), catodo (LSM) y separador (LSC) observandose bue-
na adherencia con todos ellos. En todos los casos se observa,
en las respectivas interfases, la migracion de especies quimicas
desde los compuestos cerdmicos de la SOFC hasta el sello
que aumentan la fortaleza de la unién. En la interfase con el
separador, se observa una migracion del cromo hacia la fase
vitrea.

Asimismo, se ha estudiado la estabilidad quimica, térmica,
y la unién y capacidad de mojado con el YSZ a 800-850°C de
vidrios basados en el sistema BaO-La,0,-AlO,-B,0,-5i0O, (30),
tabla III.

Las propiedades térmicas (T, T, y a) y la capacidad de
unioén al YSZ dependen de manera importante de la relacién
B,O, : SiO,, y no tanto de la cantidad de BaO adicionada. Se
observa que los vidrios S1-S5, preparados con distinto conte-
nido de BaO, manteniendo constante la relacién B,0,:SiO, (1:
2) presentan valores de Ty T, comprendidos entre 668-671°C
y 735-742°C respectivamente. El vidrio S4 muestra las mejores
propiedades de unién con el YSZ y la mejor capacidad de
mojado, ademas de un o muy semejante al del electrolito por
debajo de su Tg (Ao <3.8x107 K.

Asimismo, no se observan reacciones perjudiciales en la
interfase vidrio/YSZ a 800-850°C después de 100 horas.

Los estudios demuestran que la estabilidad quimica de
estos sellos frente a los gases y al resto de materiales que
componen las SOFCs, asi como las propiedades térmicas son
aceptables. Sin embargo, deben mencionarse los valores de
viscosidad de estos materiales a la temperatura de operacion
de las pilas. Uno de los requerimientos mds importantes que
ha de cumplir el material de sellado es que la viscosidad a la
temperatura de operacién sea mayor de 10° dPa.s, de modo
que se evite una excesiva fluencia y desbordamiento del sello,
y que el mismo resista las sobrepresiones que se generaran
durante el funcionamiento. Parece factible que viscosidades
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TaBLA II: COMPOSICIONES SELECCIONADAS DEL SISTEMA SRO-LA,O,-AL,O,-
B,0,-SI0, (28,29)

Vidrio Composicién (mol%) T, (°0) ax 10%(°C*)
SrO La,0, ALO, B0, SiO,

1 26.80 375 17.69 46.04 572 560 9.69
(50-500°C)

2 4176 374 1627 2701 11.23 700 9.20
(25-600°C)

3 3531  3.65 1426 1850 28.29 740-750  8.08
(100-500°C)

4 3631  0.06 1925 10.88 33.20 730 8.04
(50-500°C)

TaBLA III: COMPOSICION DE LOS VIDRIOS DEL SISTEMA BAO-LA,O,-AL,0,
-B,0,-510, (30)

Vidrio Composicién (mol %)
BaO La,0, ALO, B,O, SiO, B,0,/SiO,

S1 20 5 10 21.7 43.3 0.5

S2 25 5 10 20 40 0.5

S3 30 5 10 18.3 36.7 0.5

S4 35 5 10 16.7 33.3 0.5

S5 40 5 10 15 30 0.5

A 35 5 10 125 37.5 0.33

B 35 5 10 20.83 29.17 0.71

en torno a 10’dPa.s permitan tolerar diferencias en los a de los
materiales a sellar de hasta un 20%. Sin embargo, valores tan
bajos ponen en duda el mantenimiento de la integridad de la
pila a la temperatura de funcionamiento.

La mayoria de los sistemas vitreos estudiados presentan
inconvenientes y dificultades importantes para su aplicaciéon
como material de soldadura en pilas de combustible de 6xi-
do soélido de configuracion plana. No obstante, es necesario
destacar que los estudios llevados a cabo hasta la fecha sobre
materiales vitreos han sido escasos e incompletos. Seria nece-
saria una optimizacién de las propiedades térmicas, quimicas,
mecdnicas, eléctricas, etc. para utilizar estos materiales en
SOFCs con éxito.

3.2. Sellos vitroceramicos

La estabilidad quimica, tanto frente los materiales que
componen la pila, como frente a los gases que intervienen en
ella, junto con un adecuado comportamiento de la viscosidad
frente a la temperatura son dos de los requisitos més impor-
tantes que debe cumplir cualquier material para ser utilizado
como material de sellado en una SOFC. Por esta razon, es
fundamental el estudio de las fases cristalinas que aparezcan
durante el proceso de cristalizacién, ya que estas fases crista-
linas influirdn en la viscosidad y en las propiedades finales
del sello.

Tres son los sistemas vitroceramicos mds estudiados hasta
la fecha: vitroceramicos de boroaluminosilicatos, de mica y de
aluminosilicatos.
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3.2.1. SELLOS VITROCERAMICOS BASADOS EN
BOROALUMINOSILICATOS

Eichler y col. han realizado estudios del proceso de cristali-
zacion basados en el sistema BaO-Al O,-B,0,-5i0, con adiciéon
de otros 6xidos como As O, o MgO, éste tltimo para controlar
la velocidad de cristalizacion (21, 31). Segun los autores la
viscosidad del sello debe ser de 10° dPa.s a la temperatura de
unién (1000°C) y mayor que 10° dPa.s a la temperatura de ope-
racién de la pila (850°C). Este aumento de la viscosidad sera
funcién del proceso de cristalizacion. El o de los componentes
de la SOFC debe ser de 11x10° K si el interconector esté basa-
do en una aleacién de cromo y hierro (CrFe5Y,0,).

La composicion de los materiales estudiados aparece en la
tabla IV.

Antes de realizar el tratamiento térmico, las muestras se
sinterizaron a 800°C durante 12 minutos. El sello fue tratado
térmicamente segin las condiciones de operacién y fabri-
cacién de las SOFC, observandose que la cristalizacion del
AF45 comienza en la superficie en torno a los 850°C. Las fases
cristalinas identificadas por DRX en la superficie, en el seno
de la capa vitrea y en la interfase vidrio/sustrato, han sido las
siguientes:

* BaAlSi,O, en las formas polimorficas:
-Hexacelsiana o, , . =7.1x10° K
“Celsiana a.,, .. = 2.29x10* K"

* SiO, en las formas polimérficas:

- Cristobalita o, .. = 50x10°¢ K

-Cuarzo a, .. = 23x10° K"

* MgSiO, (sélo a T=1000°C) en la forma polimorfica:
- Protoenstatita o, .. =11x10° K"

Se ha estudiado la estabilidad de estos sistemas tanto
en atmosfera oxidante como reductora a la temperatura de
operacion, observandose pérdidas importantes de B,O, y de
As,0O, que originan materiales porosos. Puede concluirse que
los vidrios estudiados no resultan adecuados para sellar las
SOFC debido fundamentalmente a la porosidad de los mate-
riales resultantes y a las fases cristalinas formadas. Durante el
funcionamiento de la pila, se producird una transformacién de
la estructura cristalina de la cristobalita en torno a los 200°C,
dando lugar a una variacién de volumen de aproximadamente
un 8% originando por tanto, importantes tensiones mecanicas
que conduciran inevitablemente a la rotura del sello.

También se han estudiado vitroceramicos en el sistema
SrO-La,0,-Al,0,-B,0.-5i0, (29, 30). Las composiciones que
ofrecen mas posibilidades para su aplicacién en SOFCs apa-
recen en la tabla V.

La principal fase cristalina que aparece es LaBO, con Sry la
cristalizacion se produce a la temperatura de trabajo (1000°C).
En la figura 6, puede observarse la buena correspondencia en-
tre los comportamientos térmicos del sello con composicion 1
y el YSZ. La diferencia en la expansién térmica es muy peque-
fa a temperaturas menores que la Tg.

Los sellos con composicién 2 y 3 podrian utilizarse para
unir distribuidores de gases de acero (o= 13x10°°C?). El sello 1
es el que presenta la mejor adherencia al YSZ, LSM y Ni/YSZ.
Las uniones han sido tratadas térmicamente desde temperatu-
ra ambiente hasta 1000°C en distintas atmosferas (aire y helio
con un 6% de hidrégeno) presentando buena estabilidad me-
cénica. No se han observado delaminaciones ni roturas en el
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TaBLA IV : COMPOSICION DE VITROCERAMICOS DE ALUMINOBOROSILICATOS
(21)

Vidrio Composicién (mol %)

ALO, BaO SiO, B,O, As O, MgO
AF45 1 24 50 14 0.5 -
AF45 (No As) 11.1 241 50.02 144 - -
AF45+5MgO 10.4 22.8 475 13.3 0.5 5
AF45+10MgO 9.8 21.6 45 12.6 0.5 10

TaBLA V: COMPOSICIONES DEL SISTEMA SRO-LA,O,-AL,0O,-B,0,-S10, (29,
30)

Vidrio Composicion (mol %)

SrO La,0, ALO, B0, SiO, T, (°C) ax104(°C?)
1 24.56 20.13 6.92 40.29 8.11 740-780 11.5
(25-600°C)
2 27.14 2217 7.22 41.72 1.76 - 12.6
(50-570°C)
3 30.89 22.17 7.51 35.18 4.98 - 13.1
(50-570°C)
Punto de
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Figura 6. Comparacién del comportamiento de dilatacién con la
temperatura del material 1y YSZ.

sello. La viscosidad de este sello a la temperatura de operacién
de la pila (1000°C) es de ~10” dPa.s.

Por otra parte, para el sello de composicién 1 se han reali-
zado medidas de conductividad y permeabilidad entre 800°C—
1000°C a diferentes presiones parciales de oxigeno, presentan-
do bajas conductividades (10° Q'.cm™ a 1000°C) y valores de
permeabilidad despreciables (~ 4x10?' cm®/s.Pa a 1000°C).

Aparte de posibles problemas de volatilizacién relaciona-
dos con la presencia de B,O, en la composicién, el principal
inconveniente que plantean las composiciones seleccionadas
y que limitan su uso como material de sellado en SOFCs es el
valor de la viscosidad a la temperatura de trabajo.
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3.2.2. SELLOS VITROCERAMICOS DE MICA

Los vitrocerdmicos de mica son materiales compuestos
mecanizables que contienen fases cristalinas de mica (Fluor-
Flogopita, KMg AlSi,O, F)) en una matriz vitrea compuesta
por SiO,-B,0,-A1,0,-K,O-MgO-F.

T. Abe y col. han realizado distintos experimentos sobre
este tipo de sistemas, estudiando el comportamiento térmico,
la adherencia y la estabilidad quimica del enlace con el elec-
trolito (YSZ) y el separador (La,,Ca,, CrO,) (32). En concreto,
se analizaron tres vitroceramicos de mica comerciales: Macor,
Photoveel y Macerite (HSP). Algunas caracteristicas de estos
sistemas se especifican en la Tabla VL.

Un mayor volumen de fase cristalina conduce a un aumen-
to de los valores de T,y T,. Si se comparan los a de las mues-
tras con el del YSZ se observa que, por debajo de T, la diferen-
cia es inferior al 5%. Para la muestra B, la diferencia es inferior
al 10% en todo el intervalo de temperaturas, lo que facilita la
estabilidad de un posible sello. Por otra parte, los resultados
revelan que los sellos A y B pueden unirse tanto al interconec-
tor como al electrolito por encima de 1000°C, mientras que el C
sella a 1200°C y reacciona con el separador a 1250°C. Los sellos
A'y B se unen a 1050°C con el electrolito sin roturas, pero el A
no presenta productos de reaccion en la interfase, mientras que
el B forma una capa vitrea y dos tipos de precipitados como
forsterita cristalina (Mg,SiO,). De igual forma se ha estudiado
la unién de los sellos A 'y B con el separador (La, Ca, , CrO,) a
1050°C y 1150°C, respectivamente. Ambos sellos se unen al se-
parador sin roturas. En el sello B se observa la difusion de La,
Ca y Cr del separador hacia interfase, asi como de Mg, Al y Si
del sello hacia la interfase. La capa de la interfase mas cercana
al separador es una mezcla de Mg(Cr,Al),O, y Ca,La,(SiO,) O,,
sugiriendo que la unién entre los vitroceramicos de mica y el
separador es consecuencia de la fusion de la matriz vitrea resi-
dual y de las reacciones quimicas entre sus componentes.

Boersma y col. (33) han estudiado las interacciones entre el
vitroceramico de mica comercial Macor de composicién (47,2
Si0,.8.5B,0,.16.7A1,0,.14.5Mg0.9.5K,0.6.3F en % molar), y
un acero inoxidable ferritico con un 26% de Cr (o= 12x10°K"*
desde 20 a 800°C), y con el electrolito YSZ (o= 8-10x10° K™).
La unién del Macor con el acero se ha llevado a cabo a 1100°C.
Los resultados de los analisis llevados a cabo mediante MEB
muestran reacciones producidas en la interfase. Se observa
una difusiéon importante de Cr y Fe hacia el interior del sello.
En cambio, en la interfase entre Macor y el electrolito no se
aprecian cambios visibles.

Para ensayar estos sellos vitroceramicos de mica se ha fa-
bricado una célula de combustible con distribuidores de gases
internos. Su dimensién es de 16x16 cm? y el area efectiva de
generacion de 100 em? (10x10 cm?). La célula se compone de
dos separadores (La ,,Ca, CrO,), el electrolito (8YSZ), el cato-
do (La ,,Sr,,MnQO,) y el dnodo (Ni/YSZ). Estos componentes se
han unido a la muestra B a 1150°C durante 3 horas. El voltaje
de esta célula es de 0.95V a 1000°C. No se especifica el tiempo
de operacion de la pila.

3.2.3. SELLOS VITROCERAMICOS DE ALUMINOSILICATOS
Ohara y col. (34) han estudiado la cristalizacién y el pro-

ceso de unién con el interconector (LSC) y electrolito (YSZ) de
diferentes composiciones basadas en el sistema CaO-AlO,-
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TABLA VI: PROPIEDADES DE VITROCERAMICOS DE MICA COMERCIALES (32)

Muestra A Muestra B Muestra C

Produccion Macor? Photoveel® Macerite (HSP)*
Densidad
(g/cm’a 4°C) 2.52 2.59 2.67
ax10°(°C1) 9.4 (400°C) 8.5 (400°C) 9.6 (400°C)

12.3 (800°C) 10.5(800°C) 9.4 (600°C)
Refractaridad (°C) 1000 1000 700
Volumen de
fraccién cristalina(%) 40.3 47 70
T (°C) 450 643 650
T.(°C) 979 1048 1212

?). Corning Glass Work Co., Ltd.
®). Sumimoto Photon Ceramics Co., Ltd.
). Mitsui Mining Material Co., Ltd.

SiO,. La composicién de SiO, varia entre un 40 y 80 mol %
y es necesario emplear hasta un 18% de TiO, para asegurar
una cristalizacién con tamafo de grano muy fino. Durante
el tratamiento térmico, el material vitreo original reblandece
aproximadamente a 800°C, y moja los componentes de la pila
a sellar, el electrolito (YSZ) y el separador (LSC), produciendo
un sello impermeable a los gases. A mayor temperatura, entre
950 y 1000°C, se produce la cristalizacién y aumenta la viscosi-
dad, impidiendo que el SiO, reaccione con el separador y con
el electrolito.

Para observar el fendmeno de unién y de cristalizacién
durante el proceso de calentamiento, se han tratado térmica-
mente diferentes muestras dentro de este sistema a una veloci-
dad de calentamiento de 200°C /h hasta 1100°C durante 2h. La
principal fase cristalina obtenida es wollastonita (CaSiO,) cuyo
o= 7.5x10°K" (20-500°C).

En cuanto a posibles reacciones en la interfase, se produce
una buena unién, con ausencia de porosidad entre el sello y el
electrolito (YSZ). En el sello no se observan fugas ni deforma-
ciones. No se observan reacciones entre el sello y los compo-
nentes de la SOFC.

A priori este sistema ofrece buenas perspectivas. Sin em-
bargo, a nuestro juicio presenta ciertos inconvenientes. Entre
ellos, que la principal fase cristalina, la wollastonita, tiene un o
demasiado bajo. Este factor puede dar lugar a que durante los
arranques y paradas de las pilas durante su funcionamiento
surjan importantes tensiones térmicas que destruyan el sello.
Asimismo, no se especifican las composiciones estudiadas
y tampoco si la unién con el interconector es buena, lo que
resulta un factor determinante para el correcto sellado de las
SOFCs.

Por otra parte, Conradt y Gease han estudiado vidrios de
los sistemas BaO- CaO-ALQ,-SiO, (B-C-A-S) y BaO-CaO-MgO-
ALO,-Si0, (B-C-M-A-S), analizando los coeficientes de expan-
sién térmica, el proceso de cristalizacion, las propiedades de
mojado y el proceso de unién del sello al separador, que en
este caso estd compuesto por acero inoxidable (o =11-12x10°
K*) (35).

Se ha investigado la regiéon de formacién de vidrio a partir
del diagrama de fases ternario BaO-CaO-SiO, (B-C-S), inclu-
yendo la adicién de un 5 % de AL, O,, que favorece la formacion
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de vidrio. El a de los vidrios seleccionados varfa entre 9 y
12x10°K™.

Un esquema de la zona de composiciones en el sistema B-
C-S se muestra en la Figura 7. Se ha observado que no todos los
vidrios del sistema poseen buenas propiedades de sellado con
el acero. Por ejemplo, las composiciones més cercanas al com-
puesto CS no resultan adecuadas ya que presentan o demasia-
do bajos. Asimismo, las composiciones localizadas cerca de los
compuestos B,S, y CBS, presentan cristalizacién demasiado
rapida y no se adhieren bien al acero (el area mas interesante se
sefala con trama en el diagrama de la correspondiente figura
7). Dentro de este area, las muestras presentan un buen sellado
con el acero y un elevado a. El C,BS, tiene un a= 11.3x10° K
!, por lo cual las composiciones seleccionadas deberian estar
comprendidas en el tridngulo BS,-B,S,-C,BS..

Para caracterizar el proceso de unién del sello al sepa-
rador, estos mismos autores han estudiado las reacciones
que se producen en la interfase a 1100°C (36). Para ello, han
formulado distintas composiciones dentro de la zona seleccio-
nada incluyendo NiO, CoO y CuO (< 8% en peso) y distintas
cantidades de V,0, (< 20% en peso), observandose que las
adiciones de NiO, CoO y V,O, aumentan la velocidad de cris-
talizacién dando lugar a materiales porosos que no permiten
mantener la estanqueidad de las pilas. Sin embargo, la adicién
de pequenias cantidades de CuO favorece el transporte de Cr
desde la superficie del acero hasta la matriz vitrea impidiendo
la formacion de fases de cromato perjudiciales en la interfase
y fortaleciendo la unién entre el interconector y el sello. Para
el resto de composiciones estudiadas se observan importantes
problemas de corrosion en el acero que constituye en este caso
el interconector. Hasta el momento este sistema es el que ofrece
las mejores propiedades potenciales para actuar como material
sellante en SOFCs.

Aunque la investigaciéon en el campo de los sellos para
pilas de combustible de 6xido sélido es escasa, los trabajos pu-
blicados hasta la fecha, indican que los materiales vitrocerami-
cos ofrecen buenas perspectivas, siendo los aluminosilicatos y
los vitrocerdmicos de mica los sistemas que presentan mayor
potencialidad .

Los autores de este trabajo han formulado composiciones,
en el campo primario de cristalizacién de distintos silicatos de
bario en los sistemas Al,O,-BaO-5iO,y RO- AlO,-BaO-SiO,
siendo R=Ca, Zn o Mg, para su potencial aplicaciéon en el se-
llado de SOFCs (37). Los materiales vitroceramicos obtenidos
presentan coeficientes de expansién térmica adecuados para
la soldadura con el acero que constituye el interconector y los
distribuidores de gases de SOFC. En el futuro se abordaran
investigaciones con el fin de conseguir una cristalizacién con-
trolada y obtener microestructuras mas homogéneas.

5. CONCLUSIONES

La revisién aqui realizada pone de manifiesto que en el
disefio y desarrollo de un material vitroceramico para la solda-
dura de SOFC, en primer lugar, se deberan evitar composicio-
nes en las que existan compuestos volatiles a alta temperatura:
B,O,, As,O, y P,0O,, asi como 6xidos alcalinos, puesto que su
presencia conlleva la degradacién del propio sello y de los
componentes de la pila.

Los vitroceramicos basados en el sistema Al,O,-BaO-5iO,,
junto con la adicién de otros éxidos alcalinotérreos y los vitro-
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Figura 7. Zona dentro de la regién de formacién de vidrio del sistema
BaO-Ca0-5iO, con mejores propiedades para el sellado de SOFC.

ceramicos de mica, son los que en principio, presentan unas
mejores propiedades para ser aplicados como material sellante
en SOFCs, si bien hasta la fecha no se han llevado a cabo estu-
dios completos sobre la aplicabilidad de estos materiales.
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