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"Per f ecoionamientos en pilas de combus­
tible con electrolito sólido".

COMPAGNIE FRANCAISE DS RAPPINAGB; entidad francesa, 
residente en 5 rué Michel Angál, PARIS, Seine, Francia.

La presente invención tiene por objeto una 
pila de combustible con electrolito sólido.

Ya se conocen las ventajas de las pilas de 
combustible con electrolito sólido con relación a las 

$. pilas de otros tipos de electrolito, tales como por
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ejemplo,los electrolitos acuosos o en sal fundida: la 
estructura sólida, la posibilidad de utilización a las 
temperaturas elevadas, y por consiguiente quemar hidro 
carburos, la ausencia de problemas de corrosión, la 
construcción sencilla, la estabilidad química, el fun­
cionamiento independiente de la fuerza de gravitación, 
etc.

Sin embargo, los electrolitos sólidos que 
pueden utilizarse industrialmente en una pila de com­
bustible, tienen una resistividad relativamente eleva 
da del orden de varias decenas de ohms centímetros 
para una temperatura de funcionamiento de la pila de 
alrededor de 8003C, de modo que resulta conveniente 
disponer de una capa de electrolito sólido lo más del­
gada posible, con objeto de reducir al mínimo las pér­
didas óhmicas en la pila.

En efecto, la importancia de estas áltimas 
es muy grande para el rendimiento de una pila. Asi 
pues, un electrolito que tenga una superficie de 1 cm2, 
un espesor de 0,1 ntm. y una resistividad de 200 ohms 
centímetros y por tanto una resistencia de 2 ohms, pro­
voca una caída de.tensión de 0,2 volt, cuando es atra­
vesado por una corriente de 0,1 amperio. Siendo la ten 
sión de la pila de cironito abierto de 1,1 volt., re­
sulta de ello una perdida de potencia de 18 %.

De cuanto antecede se desprende que un elec­
trolito sólido debe ejecutarse en forma de una capa 
delgada que tenga una gran superficie.

La presente invención tiene por objeto la 
fabricación de una pila de combustible con electrolito
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sólido en la que este último se ejecuta en forma de 
una capa muy delgada pero que tiene una resistencia 
mecánica suficiente.

Sata pila se caracteriza por el hecho de que 
comprende ún soporte poroso que tiene uná de sus super 
ficies principales revestida con una capa delgada y 
estanca que forma el electrolito, yendo áste a su vez 
revestido con una capa porosa que forma uno de los 
electrodos, estando constituido el otro electrodo di­
recta c indirectamente, por el soporte, colocándose 
el conjunto así constituido en el interior de un con­
ducto de modo que divida áste, de forma estanca en 
dos partes destinadas a la circulación de los gases 
del carburante y del comburente, respectivamente.

El dibujo adjunto representa, esquemática­
mente y a titulo de ejemplo, dos variantes de la pila 
según el invento, así como dos formas de ejecución de 
cada una de las variantes.

La figura 1 es un corte longitudinal de la
pila.

La figura 2 es un corte según 11-11 de la
figura 1.

La figura.3 representa una vista lateral 
parcialmente cortada de la pila según una segunda 
forma de ejecución.

La figura 4 es un corte según IV-IV de la
figura 3.

Las figuras 5 y 6 representan, respectiva­
mente, una primera y una segunda forma de ejecución 
de una variante.



Segdn se ve en la figura 1, la pila comprende 
un soporte poroso 1, por ejemplo de acero inoxidable, 
encajado en el interior de un tabique estanco 2, de ma­
terial refractario, que separa un conducto estanco 3 
en dos partes 3a y 3b. La superficie del soporte 1 del 
lado del conducto 3^ va cubierto con una capa 4 muy 
delgada y estanca de una sustancia destinada a consti­
tuir el electrolito sólido de la pila por ejemplo, de 
un óxido mixto ternario ZrOg 4 CaO 4 MgO.

la capa 4 va cubierta a su vez con una capa 
porosa 5. por ejemplo, de níquel, destinada a consti­
tuir uno de los electrodos, particularmente el ánodo, 
formando el soporte 1 , que es de acero inoxidable, el 
cátodo. Los dos electrodos, es decir, el soporte-1 y 
la capa 5, van unidos cada uno a un colector de co — 
rriente, respectivamente 5 *̂ y 1&*

las capas 4 y 5 que constituyen,, respectiva­
mente, el electrolito sólido y el ánodo pueden obtener 
se por mátodos conocidos. Debido al hecho de que el 
electrolito se prepara en forma de una capa depositada 
en un soporte, puede ser muy delgado y tener una superfi 
cié tan grande como se desee. Como el soporte es poroso, 
el acceso de los gases al electrolito queda asegurado.

Para hacer funcionar la pila que queda des­
crita, es suficiente hacer circular el carburante y 
el comburente, por ejemplo, el propano y el aire, se- 
gán las flechas y Fg, respectivamente, por los con 
ductos 3^ y 3^ a una temperatura de alrededor de 80030.

Se sobrentiende que el soporte 1, el electro­
lito^ el electrodo 5 pueden estar constituidos por



otras substancias que las indicadas en el.ejemplo que 
precede. Así pues, el soporte 1 puede estar constituido 
por otro metal de transición tal como la plata, el ní­
quel, el cobalto, etc. Es evidente que, según el metal 

5. de que está constituido, el soporte formará uno u otro 
de los dos electrodos.

Debe hacerse observar que estos electrodos 
deben ser buenos conduotores electrónicos, y poseer 
"tambren un poder oatalítxoo para facilitar las reac­

io,; clones químicas que conducen a un cambio de las cargas 
elÓotricas. Como ánodo se puede utilizar también, por 
ejemplo, hierro o cobalto y como cátodo óxido de níquel 
al que se añade óxido de litio.

En cuanto al electrolito, puede estar cons- 
15. tituido por otros óxidos simples o mixtos que el que

se ha citado en el antedicho ejemplo, tales como ZrOg 
4 CaO, ZrOg 4 MgO, ZrOg 4 YgO^, ZrOg 4 SCgO^, ThOg 4 
YgOg, etc.

Como combustible, pueden utilizarse otros 
20. hidrocarburos que el propano, tales como el metano,

y el keroseno, los alcoholes, por ejemplo, el metanol - 
los aldehidos particularmente el formaldehido, - o tam­
bién el hidrógeno, el monóxido de carbono, el gas de 
agua, el amoníaco, etc.

2$. Das figuras 3 y 4 representan otra forma de
ejecución de la pila. El soporte 1 se efectúa en forma 
de un tubo en cuyo exterior van depositadas las capas 
4 y 5 que constituyen, el electrolito y el ánodo, res­
pectivamente, según se ha explicado anteriormente, 

jo, Por el tabique 2 también en forma de tubo,



en el que va intercalado el soporte 1, dispuesto coa­
xilmente al conducto cilindrico 3 , éste va separado 
en dos partes, una periférica 3^, la otra central 3 *̂ 
destinadas a la circulación de los gases, respectiva­
mente del carburante y del comburente.

, Esta forma de ejecución de la pila permite 
aumentar la superficie del electrolito por la unidad 
de volumen.

Hay que hacer observar que como variante, 
el tabique 2 en el que va fijo el soporte, tanto en 
la primera como en la segunda forma de ejecución de 
la pila, puede suprimirse, yendo entonces previste 
el soporte 1 de modo que solo él forme el tabique del 
conducto 3*

Como se ve por cuanto precede, la capa 4 que 
forma el electrolito sólido debe ser hermética con ob­
jeto de impedir, por una parte, que los gases, el car­
burante y el comburente se mezclen y, por otra parte, 
que un contacto entre los electrodos provoque un corto­
circuito.

Ahora bien, los procedimientos utilizados por 
regla general, para el depósito de una capa delgada so­
bre un soporte, tales como los procedimientos de pulve­
rización, de evaporación, etc., necesitan generalmente 
una calcinación para obtener una capa estanca. Efectúan 
dose éste a temperaturas que exceden el punto de fusión 
de los metales utilizados para los electrodos de la pila, 
no se pueden pues utilizar estos dltimos como soporte 
de electrolito. Resulta pues que, en el caso en que la 
fabricación del electrolito en forma de una capadelgada



necesite una calcinación, el soporte debe ser de mate­
ria refractaria, lo cual presenta el problema en cnanto 
al modo de conducir los dos electrodos al contacto con 
el electrolito, siendo este contacto indispensable pa­
ra el funcionamiento de la pila*

Este problema queda resuelto por la variante 
de la pila segdn el invento que se representa en la 
figura 5 *

EL soporte poroso 11 está formado de un ma­
terial cerámico, por ejemplo, óxido de circonio esta­
bilizado* las capas 4 y 5 queforman el electrolito y 
el ánodo, respectivamente, son idénticas a las de la 
figura 1 .

La superficie del soporte 11 opuesta a la 
que soporta el electrolito 4, las paredes de sus poros 
12 y la superficie de la capa 4 que cierra los extremos 
de dichos poros.van cubiertas con una capa porosa 6, 
por ejemplo, de plata, destinada a constituir el otro 
de los dos electrodos, particularmente el cátodo* El 
ánodo y el cátodo van unidos cada uno a un colector de 
corriente 5^ y 6^, respectivamente.

Como se observará, en esta variante de la 
pila, el soporte no es conductor y por consiguiente 
no puede servir directamente como uno de los electro­
dos, en el presente caso como cátodo. Este áltimo está 
constituido por la capa 6 que recubre toda la superfi­
cie libre del soporte, tanto exterior como interior, 
con excepción de la superficie que soporta el electro­
lito 4. Está pues constituido indirectamente por el so, 
porte particularmente por la superficie metálica de
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Hay que hacer observar que el diámetro medio 
de los poros del soporte 11 no debe ser mucho mayor que 
el espesor de la capa 4, a fin de que ésta pueda sopor­
tar las fluctuaciones de presión de los gases a los cua 
les está sometida por oada una de sus superficies.

El funcionamiento de la pila según la variante 
descrita anteriormente es idéntica a la de la pila según 
la figura 1.

Es evidente que, en el área de 1a invención, 
el soporte 11 puede estar constituido por otro óxido 
simple o mixto, o sea, el mismo que el que constituye 
el electrolito, en el presente caso, el ZrOg 4 CaO 4 
MgO, pero conteniendo una cantidad más reducida de CaO 
y de HgO. Esta última variante presenta como ventaja, 
la de eliminar las tensiones mecánicas que podrían 
provenir de la diferencia que existe entre los coefi­
cientes de dilatación del soporte y del electrolito.

La figura 6 representa una segunda forma de 
ejecución de la pila según la variante que afecta la 
forma tubular.

Obsérvese que la pila según el invento fun­
ciona a la presión atmosférica. Es evidente qué puede 
funcionar también a una presión más elevada, lo cual 
permite aumentar la velocidad de reacción y por consi­
guiente la potencia .de la pila.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento así como la manera de realizarlo én la prác­
tica, debe haoerse constar que las disposiciones an-

éste.

30.
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teriormente indicadas son susceptibles de modificado 
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun­
damental. También se hace constar que el invento se 
refiere a una solicitud de patente presentada en Suiza 
con fecha 23 de mayo de 1.962, nS 6216/62, acogiéndose 
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Conve­
nios Internacionales en vigor y siendo lo que consti­
tuye la esencia del referido invento y por lo que se 
solicita Patente de Invención por 20 aRos en EspaSa: 
"Perfeccionamientos en pilas de combustible con elec­
trolito gélido"; caracterizándose por lo siguiente:

1§.- Perfeccionamientos en pilas de combus­
tible con electrolito gélido caracterizados por el hecho 
de que oomprenden un soporte poroso que tiene una de sus 
caras principales cubierta con una capa delgada y estanca 
formando el electrolito, yendo este .último revestido a 
su vez por una capa porosa que forma uno de los electro 
dos, estando constituido el otro electrodo directa o 
indirectamente, por el soporte, colocándose el conjunto 
asi constituido,en el interior de un conducto de modo 
que separe éste, de forma hermética, en dos partes des­
tinadas a la circulación de les gases, del carburante y 
del comburente respectivamente.

28.- Perfeccionamientos según la reivindica­
ción 18, caracterizados porque el referido otro elec - 
trodo está constituido directamente por el soporte que 
está constituido a su vez por un metal de transición, 
tal como la plata, el acero inoxidable, el níquel y el 
cobalto.

38.- Perfeccionamientos según la reivindica­do
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ciún 13, en las que el otro electrodo está constituido 
indirectamente por el soporte, caracterizados por el 
hecho de que este último está constituido por un material 
refractario, mientras que su otra superficie principal, 
sus poros y la superficie del electrolito que recubre 
estos últimos van cubiertas con una capa porosa que 
forma el otro electrodo.

43.- Perfeccionamientos según las reivindi­
caciones 13 y 3^t caracterizados por el hecho de que 
el diámetro medio de los poros del soporte no excede 
sensiblemente del espesor del electrolito.

53.- Perfeccionamientos según una cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 4-3, caracterizados por el 
hecho de que el soporte poroso está constituido por una 
placa sujeta al interior del conducto de modo que forme 
un tabique estanco.

63.- Perfeccionamientos según una cualquiera 
de las reivindicaciones l&a 43, caracterizados por el 
hecho de que el soporte está constituido por un tubo 
dispuesto coáxilmente en el interior del oonducto.

73.- Perfeccionamientos según las reivindi­
caciones la y 53, caracterizados por el hecho de que 
la placa que forma el soporte poroso va encastrado en 
un tabique hermético que comprende el conducto.

83.- Perfeccionamientos según, las reivindi­
caciones 13 y 68, caracterizados por el hecho de que 
el tubo que forma el soporte poroso va intercalado en 
un tubo estanoo colocado coaxilmente en el interior 
del conducto.

98.- Perfeccionamientos según las reivindi-30
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espiones 18 y 38, caracterizados por el hecho de que 
la materia refractaria es un óxido simple o mixto ta 
les como AlgO^, MgO, ZrOg 4- MgO, ZrOg 4 CaO y ZrOg 4- 
CaO 4 MgO.

108.- Perfeccionamientos según una cualquiera 
de las reivindicaciones 18 a 98, caracterizados por 
el hecho de que el electrolito está constituido por 
un óxido mixto, tal como ZrOg *** CaO, ZrOg 4- MgO y ZrOg 
4 CaO 4 MgO.

1 1 8 Perfeccionamientos según una cualquiera 
de las reivindicaciones 18 a 108, caracterizados por 
el hecho de que uno de los electrodos, particularmente 
el ánodo, está constituido por un metal de transición, 
tal como hierro, níquel, cobalto, mientras que el cáto 
do está constituido por plata o por un óxido mixto tal 
como NiO 4 LiO.

12§.-"Perfeccionamientos en pilas de combus­
tible con electrolito sólido"; tal y como queda sustan 
cialmente descr^to^n la presente memoria e ilustrado 
en los adjuntos
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