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"Perfeccionamientos en pilas de combus~

“tible con electrolito sélido.

P 30 R3¢ 98_J%

Fodbvitants:  COMPAGNTS FRANCAISE TR RAFFINAGE; entidad francese,
residente en 5 rue Michel Angél, PARIS, Seine, Francia.

Ia presente invencidn tiene par objeta'um
pila de combustible con electrolito sblido.

Ya 8¢ conocen las ventajas de las pilas de -
combustible con electrolito a#dlido con relacidn a las

5 pilas de otros tipos de elsctrolito, tales como por
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ejemplo,los electrolitos acuosos o en sal fundida: la
estruoture sdlida, la posibilidad de utilizacidn a las

. ‘temperaturas elevadas, ¥y por congiguiente quemar hidro

carburos, la ausencia de problemes de corrosidn, la
construceidn sencilla, la estebilidad quimica, el fun-
cionamiento independiente de la fuerza de gravitacidn,
eté.

Sin embargo, los electrolitos sdlidos que
pueden utilizarse industrialmente en una pile de com~
bustible, tienen uns resistiViﬁad relativamente eleveg
da del Srden de varias decenss de omms cent{metros
para una temperatura de funcionamiento de la pila de
glrededor de SOCQO,Qde modo que resulta conveniente
disponer de una capa de electrolito sélido lo mis del-
gada posible, con objeto de reducir al minimo las pér-
didas Snmicas en la pils. ‘ ' ‘

En efecto, la importancia de estas ltimas
es muy grande paré el rendimiento de uns pila. Asi
pues, un electrolito que tenga una superficie de 1 om2,
un espesor de 0,1 mm, ¥ una resistivided de 200 ohms
cent{metros y por tanto una resistencie de 2 ohms, pPro~
voca una ¢afda de tensidn de 0,2 volt. cuando es atra~
vesado por uns corriente de 0,1 amperio, Siendo la ten
sibn de la pila de circuito ebierto de 1,1 volt., re-
sulta de ello una pérdide de potencia de 18 %.-

De cuanto antecede se desprende gque un elec=-
trolito sdlido debe ejecutarse en forme de una capa
delgada gque tenga una gran superficie,

.La presente invencifn tiene por objeto la

fabricacidn de una pila de combustible con electrolito
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sélido en la que este dltimo se ejecuta en forma de
una cape muy delgada pero que tiene una resistencia
wecdnica suficiente. '
Bata pila se caéacteriza por el hecho de que
5,  comprende un soporte poroso que tiene una de sus super
ficies prinbipales revestida con una capa delgada y
estanca que forma el electrolito, yemdo &ste a su vez
revestido con una capa porosa que foruma uno de los-
electrodos, estando constituldo el otro electrodo di-

10,  7recta ¢ indirectamente, por el soporte, colocé.ndoSe
el conjunto ssi constitufdo en el interior de un -con=
ducto de modo que divide d4ste, de forma estanca en
dos partes destinadas a la circulacidn de loé gases
del carburante y dél comburente, respectivamente.

15, . El dibujo adjunto representa, esquemitica~
mente y a titulo de ejemplo, dos variantes de la pila
segin el invento, as{ como dos formas de ejecucidn de
cada una de las variantes. '

Ie figura 1 es un corte longitudinel de la

20. pila. -

Ia figure 2 es un corte segin II-II de la
figure 1.

Ia figura 3 representa una vista lateral
parcialmente cortads de la pila segin una segunds

25, forma de ejecucidn. -

. Ia figurse 4 es un corte segin IV-IV de la
figura 3. :

Ias figuras 5 y 6 representan, respective=-

mente, una primera y una segunda forma de ejecucién

30. de une veriants.



Segln se ve-en la figura 1, 1a pila comprende
un soporte poroso.l, por ejemplo de acero inoxidable,
eﬁcajaao en el interior de un tabique éstanco 2, de ma-
terial refractario, que sepera un conducto estanco 3

5¢ . .‘en dos partes 3a y 3b. La superficie del soporte 1 del
lado del conducto 3a va cubierto con una capa 4 muy
delgada y estanca de una sustancia destinada a consti-
tuir el electrolito sélido de la pila por ejemplo, de
un dxido mixto ternario Zrb2 4+ Cal0 + Mg,

10.. ' I capas 4 ve cublerts o su vez con una capa
porosa 5, por ejemplo, de nfquel, destinada a congti=
tuir uno de los electrodos; particularmente el &nodo,
formendo el soporte 1, que es de scero inoxidable, el
odtodo. Los dos electrodos, es decir, el soporte-l y

15, lg capa 5, van unidos cada uno a un colector de co -
rriente, réspectivamenxe séﬁy la.:

‘ Ias cepes 4 ¥ 5 que constituyen, respectiva=-
mente, el electrolito s§lido y el dnodo pueden obtener
se por métodos oonocidos. Debide al hecho de gue el

20, electrolito se prepara en forms de una capa depositada
en un soporte, puede ser muy delgado y tener una superfi
¢ie tan grande como se desee. Como el soporie es poroso,
el acceso de los gasea al electrolito queda asegurados

Pars hacer funcionar la pila que queda des-—

25, crita,’ es suficiente hacer circular el carburante y
el comburente, por ejemplo, el propano y el aire, se-
gin las flechas 31‘y Fz, respectivamente, por los con
ductos 3, ¥ 3, & una temperatura de alrededor de 8002C,

. Se .sobrentiende que el soporte 1, el electro-

30, 1ito?y el electrodo 5 pueden estar constitufdos por
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otras substancias que las indicadas en el ejemplo gue
precede. As{ pues, el soporte 1 puede estar constitufdo
por otro métal de traﬁsicién tal como la plats, el ni-
quel, el cobalto, etc. Bs evidente gue, segin ol metal
de que esté constituido, el soporte formerd uno u otro
de los dos electrodos,

Debe hacerse obsexrvar gue estos electrodos

deben ser buenos conduotores electrdnicos, y poseer

también un poder ocatalftico para facilitar las reac-

ciones guimices que conducen & un cambio de las cerges
eléotrices. Como 4nodo se puede utilizar tambidn, por
ejemplo, hierro o cobalto y como cdtodo Sxido de niquel
al que se afiade dxido de litio.

En cuanto al electrolito, puede esbtar cons=-
tituido por otros Sxidos simples o mixtos que el gue
se ha citado en el amtedicho ejemplo, tales como Zr0,
4 a0, Zr0, & Mgl, ZrOp + Y03, 2r0, & 50,05, ThO, &
YéOé, etc. 7
Como combustible, pueden utilizarse otros
hidrocarburoes qué el propano, tales como el metano,

y el keroseno, los alcoholes, por ejemplo, e} metanol -
los aldehidos particularmente el formal&ehido, - 0 tau-
tien el hi&bégeno, el mondxido de cardono, el gas de
agua, el amonfaco, etc, '

Ias figuras 3 y 4 representan otra forma de
ejecucién de la pila. El scporte 1 se efectis en forme
de un tubo en cuyo exterior van depositadas las capas
4 y 5 que constituyen, el electrolito y el énodo, res-
pectivemente, segin se ha explicadé anteriormente.

Por el tabique 2 también en forms de tubo,
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-en el que va intercalado el soporte 1, dispuesto coa-

xilmente al conducto cilfndrico 3, éste va separado
en dos partes, una periférica 3gs la otra central 3,,

destingdas a la circeulacidn de los gases, respectiva-

"mente del carburante y del comburente.

Este forme de ejecucién de la pila permite
aumentar la superficie del electrolito por ia unidad
de volémen.

Hey que hacer observar que como veriante, '
el tebique 2 en el que va fijo el soporte, tanto en
la primera como en la segunda forme de ejecuci&n de
la pila, puede suprimirse, yendo entonces previsto
el soporte 1 de modo que solo &1 forme el tabique del
conducto 3.

Como se ve por cuanto precede, la capa 4 que
forma el electrolito s§lido debe ser hermStica con ob-
jeto de impedir, por una parte, que los gases, el csr-
burante y el comburente se mezclen y, por otra parte,
gue un contacto entre los electrodos provogque un corto-
circuito. '

Ahora bien, los procedimientos utilizedes por
regla general, pars el depdsito de una capa delgads so-
bre un soporte, tales como los procedimientos de pulve-
rizaciln, de evaporacifn, etc., necesitan generalmente
una calcinacidn para obitener una capa estanca. Efectudn
dose éste a temperaturas que exceden el punto de fusidn
de los metales utilizados para los electrodos de la pila,
no se pueden pues ubilizer estos dltimos como soporte
de electrolito. Resulte pues que, en el caso en gue la

fabricacién del electrolito en forma de una capsdelgada
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necesite una calcinacién, el soporte debe ser de mate-
ria refractaria, lo cual presenta el problema en cuanto
al modo de conducir los dos electrodos el contacto con
el electrolito, siendo eé%e contacto indispensable pa-
ra el funcionamiento de la pila. |

Bste problems gueda resuelto por ;a vériante
de la pila segin el invento que se representa en la
figura 5. 7

El soporte poroéo 11 estd formado de un ma-
terial cerdmico, por ejemplo, 6xido de circonio esta-
bilizado. Ias capas 4 y 5. queforman el electrolito ¥
el 4nodo, respectivamente, son idénticas o las de ls
figura l.

Ig 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 caps porosa 6,
por ejemplo, de plata, destinade a constituir el otro
de los dos electrodos, particularmente el cédtodos El
dnodoy el cdtodo van unidos cada unc a un colector de
corrienerBa ¥ 63, respectivamente.

' Como se observard, 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 cdtodo. Bste §ltimo estd
constituido por laicapq 6 que recubre toda la superfi-
cie libre del soporte, tanto exterior como interior,
con excepeidn de la éuperficie gue soporta el'eleetro-
lito 4, Bstd pues constituido indirectamente por el sg

porte particularmente por la superficle metdlica de
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éste, o

Hay que hacer observar que el didmetro medio

de los poros del soporte 11 no debe ser mucho mayor que

| el espesor de la capa 4, a fin de que ésta pueds sopor-

5. ‘ tar las fluctuaciones de presidén de los gases a los cuz
les estd sometida por cada una de sus superficies.

Bl funcionamiento de la pila segin la variante
descrita anteriormente es idéntica s la de la pilé segin
la figura l. _

104, . ‘ . Bs evidente que, en el &rea de la invencidn,
e soporte 11 puede estar constituido por otro Sxido
simple o mixto, o sea, el miemo que el que comstituye
el eleétrolito, en el presente caso, el Zr02 + Ca0 +
Mg, pero conteniendo una cantidad méé reducida de Cal
15, ' . y de Mg0O. Bsta dltima variante presenta como ventaja,
la de eliminar las tensiones mecdnicas que podrfan
provenir de la diferencia que existe entre los coefi-
cientes de dilatacidn del soporte y del electrolito.

_ Ia figura 6 representa una segunda forma de

20, sjecuciln de la pila segin la variante que afecta la
forma tubular. - a,‘

. Obgérvese que la pila segin el invento fun-
ciona a la presidn atmosférica. Bs evidente que puede
Puncionar tenbién a una presidn wmis elevada, 1o cual

25, permite aumentar la velocidad de reéaccidn y por consi-
.guiente la potemcia de lz pila. -
NOTA | |

Degerita suiicientemen#e ls naturaleza del
invento as{ como la manera de-fealizarlp en la pric-

30, ﬁica, debe haocerse conster que las disposiciones an-



teriormente indicadas son susceptibles de modificacio
-nes de detalle en cuanto no alferen su principio fun—
damental. También se haoe'constar gue el invento se
refiere a una solicitud de patente presentada en Suiza-
5e con fechs 23 de mayo de 1.962, nR 6216/62, acogiéndose
por lo tento, e los benefidos qué conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor y siendo lo que consti-
tuye la esencis del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Imvencidn por 20 afios en Espafia:
10. "Perfeccionamientos en pilas de combustible con elec-
$rolito a&lido"; caracterizdndose por lo siguiente:
18~ Perfecclonamzentos en pilas de combuag-
tible con electrolito sblido caracterizados por el hecho
de que comprenden un soporte poroso que tiene una de sus
15, caras principasles cubierta con una capa delgada y estanca
formando el electrolito, yendo este Jltimo revestido &
su vez por uns, capa porosa gue forma une de los electrg
dos, estando constituido el o%ro electrodo direcia o
.indirectamente, por el soporte, colocdndose el conjunto
20. asl constituido, en el imterior de un conducto de modo
que sepere éste, de forma hermética, en dos partes des-
tinadas a la circulacidn de los gases, del carburante y
del comburente respecliivamente.
28 .~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
25« - c¢idn 18, caracterizados porque el referido otro elec -
troao estd constituido directamente pbr €l soporte que
estd constituido a eu vez por un metal de transicidn,
tal como la plata, el acero inoxidable, el niguel y el
cobalio. - | :
30, 38.- Perfecoionamientos segin la reivindica-
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ci&n 18, en las que el otro electrodo esté constituido
indirectamente por el soporte, caracterizados por el
hechode que este dltimo estd constitufdo por un material
refractario, mientras que su otra superficie principal,
sus poros'y ls superficie del electrolito que recubre
estos #ltimos van cubiertas con una capa porosa que
forma el otro‘electrodo; ‘
' 48 .= Perfeccionamientos segin las reivindi-
caciones 1% y 32, caracterizados por el hecho de que
el didmetro medio de los poros del soporte no excede
sensiblemente del espesor del electrolito.

58,~ Perfaccionamientos segin una cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 48, caracterizados por el
hecho de que el soporte poroso estd comstituido por unma

placa sujete al interior del conducto de modo gque forme

.un tabique esgtanco.

62,- Perfeccionemientos segin una cualquiera

~de las reivindicaciones 12z 48, caracterizados por el

hecho de que el soporte estd constituido por un tubo
diaspuesto coaxilmente en el interior del conducto.

| 73.- Perfeccionamientos segin las reivindi-
caciones 12 y 58, carscterizados por el hecho de que
la placa que forma el soporte pPoroso va encastrado en
un tabiqqé hermético que comprende el conduéto.

~ B88,~ Perfeccionamientos segin las reivindi-

caciones 12 y 68, caracterizados por el hecho de gue

el tubo que forma el soporte poroaso va intercalado en
un tubo estanco colocado coaxilmente en el interior
del conducto.

98 .~ Perfeccionamientos segin las reivindi-
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cag;ones 12 y 38, caracterizados por el hecho de qué.h
le materis refractaria es un Sxido simple o mixto tg
les como {31203, MgO, _Zr02 4 Hg0, 21‘02 + Ca0 3 Zr02 ¢+
a0 + Mghe
" 108.~ Perfeccionamientos segin una cualguiers
de las reivindicaciones 1# g 92, caracterizados por
el hecho de que el electrolito estd comstitufdo por
un éxido mixto, tal como ZrO, + Cal, 70, $ g0 y 20,
+ Cal ¢ MgO. - ‘
11#,= Perfeccionamientos segin una cualcuiers
de las reivindicaciones 1a‘a'1oa, caracterizados por
el hecho de gue uno de los electrodos, particularmente .
el fnodo, estd constitufdo por un metal de transiciln,
tal como hierro, niquel, cobal‘cd, mientras que el ¢itg
do estd constitufdo por plate o por un §xido iitto;ﬁai
como NiO ¢ LiO. '
i28,~"Perfeccionamientos en pilas de combus-

$ible con electrolito slido%; tal y como queda sustaz
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