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MEMORIA DESCRIPTIVA
_ Este invento se refiere a pilas de combustible
¥ mes particularmente a una matriz para retener el eleotroli-
%o en wma pila de combustible de 4oido fosfdrico.

5. Un tipo de gila de combustible que es bien oconoci-
do en el arte es una pila de combustible que wfiliza 4cido
fosfdrico }1quido en calided de elsctrolito retenido en una
matriz giépuesta entre un par de elecotrodos de difusidn de
gas., Tipicamente se utilizz un gas que contiens h;dndgeno

10. eomo'el combustible y wn gas que contiene oxigano,_como el
aire, se utiliza como el oxidonte. los eleotrodos pueden com-
prender, por ejemplo, una oepe catalitice de negro de plati-
no mezclado con politetraflvoréetileno, disponiéndosg la ca~
pa catalitica sobre un soporte de_papel de carbdn impregne-

15. do con un polimero hidrofdbico impermeabls tal como polite-
trafluoroetileno,

Para qus la matriz refentors de} electrolito fun~
ciona satisfactoriamente en este tipo de pila debe tener las
propiedades siguilentes: 1) debe ser porosa y tener una bue-

20. na permesbilidad a los liquidos; 2) debe ser humectsble por

. el electrolito y proporcionar buene conductividad idnica;

_3) debe ser wn aislante electrénico; 4) debe ser quimicsmen-
to estable en el eleotrolito de 4cido fosfdrico a las tem~
peratures de funcionamiento de la pila y a potencizles de

25. circuito gbierto de elestrodo de modo que ain despuds de 40 000
horas de funcionamiento no se produzca wna generacidn gigni-
ficativa de materiales que dafien el catalizador; 5) debe pro-
porcionar une presidn de burbujeo suficiente para evitar el

paso del gas reactivoj y 6) debe ser tan delgada como sea



posgible al tiempo que proporoione todas las propiedades antes
citadas.
Une matriz que se ha utilizado anteriormente es
wmea resina fendlica, tal como la deserita en la patente es~
5. tadounidense*3.694.-310 do Emanuelson y col. ooncesionarios
commes del presente invento. La difioulted de wn tipe de
maj:riz de resina fendlica (y_matrioes congtituldas por gtros
tipos de fibras orgénicas o polvos ) oonsiste en que se pro-
duce durante un largp perfodo de tiempo wma reagcid’n entre
10. el fcido fosfdrico y el material orgfnico a temperaturas su—
periores a wnos 121°C, La reaccidn produce wna moldeula que
se absorbe por el satalizador de elsotrode y dafia 6l catali-
zador; de lo que resulta una degradacidn do su fwncidn. De-
bido 2 que es deseablo que los componontes bésicos de wna pi-
15. la de ocombustible on wna planta do energia de pila de com—
bustible comercial funcionen satisfactoriemente durente
40.000 hores o mas sin que precisen su sustitucidn, puede
ger muy dafling a¥n una reacoidn muy svave entre ol doido y
la matriz, '
20, Se han sugerido muchos otros materiales, tento or-
gén_::Lcos como inorgénicos, pa:;'a._utilizarse como uvna matriz
de pila de combustible écida, poro todos han sido defhcienw—
tos en wno o mas aspectos, 'I:aleg como corrosidn, entrar on
solucidn con el Acido :t‘osfd;-ico, no proporeionar ol necese-
25. rio aislamiento electrdz_ligo, 0 ser deficientes en puntos ta-
les como humeotabllided, porosidad o presidn de burbujeo.
En la patente estadounidense 3.575,718 Adlhart y
col, desoribe las diversas propicdades requeridas para wn
miombro de elcotrolito de pila de combustible de &cido fos-~
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férico. Adlhart y ool. encuentran necesario construir ur
miombro de retencidn de clcotrolito de mes de una capa, oom-
prondiendo cada capa mederiales distintos para que las de-
ficiencias de una capa pucdan ser anuladas o proporcionadzs
por las propledades de la otra capa. Este tipo de construo-
cidn de matriz os costoso y tiene sus limitaoiones.

o Aotualmente ningin material de metriz de clectro-
1ito de Acido fosfdrico satisface todes las propiedades pre-
cedentos, resulta econdmico y tiene la large vida necesaria
para las plantas do enorgia do pilas de combustible comer-
ciales. . : .

_ Por consigaieg‘be_,_ w objeto prsincipal del prosen=—
te invento consiste en proporcionar una pila do combustible
d¢ Seido fomfdrico que incluya una matriz mejorada de reten—
eidn de elootrolito.

-

Do conformidad con ol prosonte invento wna matriz

rotentora de eloctrolito esté constituida:esencialmente por

carburo de sil;c:_'m. En wa mc_)dz_:lidad preferida la matriz es-
4 constituida, por lo menos, por el 90% de carburo de gi-
licio, estando oonstity.ido el equilibrio por liganto de po-
lfmero fluworocarbfirico, tal como polietetraflworoetileno.
La poticionaria ha descubierto que el- 810 propor-

ciona todas las propiedades requoridas por uwna matriz para

retener el electrolito de fecido fosférico. Es virtuslmonte

inerte frente a H3PO 4 2 las tempergtl_zras de funo?.onamiegto
de la pila de combustible de¢ hasta, por g.o monos,.zz’,agc, no
es copductor de electricidad a estas temperaturas, por lo
menos, en la medida necegarisa para ol satisfagtorio fuz_lcio-

namiento de la pilaj; se humecta facilmente y pusde adopbar
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forma do matriz que, ousndo se llena con oleetrolito, tiens
ma oxcelente conductividad idnica. El hecho do que soa @s-
table en el electrolito a elevadas ltemperaturas permite ol

funcionamiento de la pila a temperaturas superiores de las

que hagta ahora eran posibles, que pueden traducirse en un .-

mayor rendimiento do cnorgia o como altorna:biva en menores
cargas de catalizador sobre los eleotrodos para wm rendimien—
to de cnorgia dado.

De la literaturs que se encuentra gor;nelmon’co y
que_trata sobre el carburo de siliodo y sus pmpiodedes no
ea posible determinar, sin 1as_pro_.10baa gctualeg, s_i_ol car~
bure de silicio resulbe o no apropiado como matriz para la
getenoidn do 4ecido fosfdrico ou_una pila do oombustibie. La
petioionaria no ha cncontrado, por ejemplo, en la literatu-
re nada que indique de forma concreta quo el carbgro de gili-
olo no reacciona con ol 4cido fosfdrico a las temporat}n'as de
funcionamiento de pila de combustible do, por lo menos, 121°C,
g1 bien‘elgunas fuontos '_l:aloa como Hangbook of Chemlstry and
Physios, Chomioal Rubber, 48%h Bdition (1967-1968) on la pé=
gina B=-219, indica quo ol carburo do silicio ¢s resistentc a
dotorminados Acidos, otras fuentos indicen, do forma conore-
ta, quo el carburo do gilicio so "doscompono por comploto a
2322C por ol doido fosfdrico" (véaso Abrasive Grain Product
Data Bulletin publicado por Norton Co,, Refractory Divisidn,
Worcostor, Mass, artioulo titulado "ﬁorton Orystolon=-Silicon
Corbide Grein®, pég. 3, artieculo D.l.o., 6 onoro de 1964)..
AsImismo, 1o Enoyclopodia of Chemicel Technolo.gy. Interscion-
co Publishors (1963), Vol, 4, plgs. 121-124, indica que ol

. carburo do silicio es wn somi~-conduotor y wn conductor elec-
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En ol artc entorior, la sola mencién del carburo
de silicio como un matorial_de nmatriz do pila de combusti-
ble se reficre a su uso en pilas do combustible que utili-
zan electrolitos alecalinos. Esto se cncuentra on la patonte
estadownidensce 3.265.536 de Miller y col. on la 2% columna,
lines 61. Este nunca se ha reconocido como una mairiz supe-
rior de clectrolito de Acido fosfdrico. )

Ios objetos, caracteristicas y ventajas del pre-
sente invento y otros resultarén ovidontos a la luzﬂdo la
descripeidn detaliada gue sigue de sus modalidadeg prefori-
das, tal como se ilustrz en el dibujo que se acompafia.

. La figura'ﬁnica es una seccidn fransvergal de una
pila de ccmbustible, a cscala notablementc mayor pars mos-
trar los dotalles. i

Esta figura muosira una pila do combustible en
secoidn_transversa} designada de forma gencral con el ndmoro
10, La pila 10 compronde una matriz 12 saturada con oleotro-
lito de 4ecido fosfdrico y confinade ontre un par de electrow

dds de difusidn dc gas cgpaciados 14, ;6, presentando oada

. uno un revostimiento catalfitico 18, 20, respcotivamonte, dis-

pucsto sobre la superficie enfrenteda del clcotrolito do un
substrato 22, 24 rospectivamente. El conjunto e}ectrodg/har
triz se ropresenta a su vez confinado entre un par do places
seporadoras do gas 26, 28. La placa 26 definc wna ofémara
roastive de ges do combustible 30 sobre el latoral enfrenta~
do no electrolitico dol elcctrodo 14i y la placa 28 define

wa clmara do gos reactive oxidente 32 sobre ol lateral en-

frontado no electrolitico del electrodo 16. A la entrada 36
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de lo ofmara 30 se suministra, a '_l;ra:vés de wn conductor 38
combustible, tal comp hidrdgeno, procedente de wn suminigtro
de oompus-bible 34. A 1z ontreda 42 de la cdmara 32 se sumi-

nist?a, a travds de wn conducto 44, wn o:cldan‘bé, tal ocomo

.....

aire, a partir dc wn suministro de oxidante 40. Ios olootro- -+ .-

dos se rcprescnten consotados a 'fsravés do wna oarga 46. En
osta modelided los substratos 22, 24 son papel do oarbdén im=-
prognado con un_agonto impermeable tal como politetraflueroc-
tilono, Cada oapa_de oatalizador 18, 20 es una mozcla do un
oatalizador y un*pglimoro hidrofdbico. Bsia capa se aplica
al substrato do papel de carbdn siguiendo cualqgigra doc las .
téonicas conocidas, como mediante pulverizado o, por ojomplo,
la téonica do filtracidn-transforoncia. No se considora no-
cesario dosoribir los olootrodo.s ¥y su febricaocidén con mayor
dotalle puesto que no se consideran wna nueva caractoristioa
dol invonto de la potidionaria. Ios olootrodos de difusidn
de gas pare su emploo en pilag de combustiblo de oleo’c:golito
de 4cido fosfdrico son bion conooidos en ol arte y el proson-
te invento no se limita a ninguna composicidn o construccidn
particular de éstos. _

La oarmctoristioa del prosento invento que mejora
ol cstado del arte es la oompos:}oﬁn do la matriz 12. Bl in- °
groediente clg,ve de la matriz 12, os el oarbu:f:o do silicio
on forma de partfculas o fibres., Sin cmbargo, se han encon-
trac}o que para obicnor una porosidad apropiada do, por lo me-
nos, ol 50% y una prosién do burbujoo suficientc pera impe-
dir ol paso dol gas durante las eondiciones normeles do fun-
clonamien-to d‘o la pila, ol taomafio do las particulasﬁel car—
buiv do silicio no dobe scr suporior a 25 }1 m y do proforoncia
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El propio carburo dec silicio puedo proporcionar
todas las funciones necesarias de una matriz de pila de com~
bustible de 4cido fosfdrico sin nocesided de ningfn rovos-
timiento ospceial o capas dc barrera. Su resistividad eléc-
trica bajo condicionos tipicas de funcionzmicnto se ha en-
qontradc:v ‘quo es_tan olevaeda que resulta inconsocucnto. For
ejemplo, una capa de 102 J- 1 que oporo & 1352C tiene wa ro-

8

sigtividad de 5 x 10° ohm-om.

So han construido y hecho funcionar pilas de com=-
bustiblo utilizando una matriz do cerburo de siliclo al 100%,
Sin embargo, el carburo de gilicio ticnde a’dosplazarse en
el intorior do la pila do modo que rosulta dificil mantenocr
une ccpa wniforme, causando por tanto una reduceidn dél fun~
cionamionto de la pila. Se considora que podrian disefiarse
y oonstrgirse pilas cspeciales para ovitar este desplaga-—
miento, pero entretanto os necesario mozelar el carburo deo
gilicio con wn ligante. Puede utilizarse cualquier liganto
compatible con el 4cido fosfdrico, tal como politetrafluvoroe—
tileno (PIFE) o etilono-propilono fluorado (FEP). Debe uti-
lizarse le cantidad minima do liganto necesaria para obtener
una bucna unidén de las particulas do cerburo de silioio, puss-
to que cantidades gdicionales no hacen mas que reduvcir el ron-
dimiento. FPor ojomplo, tanto el PTFE como ¢l FEP son hidrofd-
bicos ¥ cantidades en exceso reducen la hidrofobicidad de la

matriz, lo que es_ indescable. So ha dotorminado que la matriz

dobe compronder, por lo menos, ol 90% do corburo de silicio

¥s por consiguicnte una cantidad no suporior el 10% do ligan-

to. Do proferencia la matriz debe comprender dol 95 al 98%
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do earburo de silioclo. :
Be posible que la matriz adopte forma de lémina

-

y disponer la lémina entro los dos eleotrodos; sin ombarge

os deseable que la matriz sca tan delgada como rosulte posi-

ble, de preferoncia inferior a 127 p = Oon este espesor es ..

probable que la rosistencia y mane:ja.'bilidad_de la lémina ro-
sulten insatisfactories y, por oonsiguiento, se prefiocre
aplicer la matriz o la_.auporf'icie“dol oloctrodo tal como me~
diento pulverizacidn, pintedo, impresién con pantalla u
otras téonices apropiasdas. En ol dibujo la ma-b:f-iz_lz :;.te ra~
prosenta formando dos capas distintas 12a, 12b, apliodndose
wa ocapa e cada wo de log dos oloctrodos; gin embargo la
matriz puede ser wna capa Vnlca aplicada a la superfioie de
ﬁn eleotrodo poro on contacto con ambos olootrodos ouando se
lleva o cabo ol montaje on la pila.

EJEMPIO I, ) )

_ Se forma una suspensidn aouwosa con 10 partes en_
poso do carburo de silicio (Groen 1000 Grit R de Carborundum
Company) y una partc en poso de TFE-30 (donominagidn do
Dupont para ol politotrafluorootilqno) y so pulverize sobre
la superficio dol lado catalitico de wn electrodo de negro
do platino/PTFE. Le carga do catalizador sobre ol olcotrodo
os do 4 1_ng/om2. El carburo de silicio utilizado ticno wn ta-
mafio de_pa;ticula_de aproximadgumente 5 pom. Inoge se soca
osta copa para separar ¢l agua, so somoto a wna prosidn do
14,1 kg/om2 ¥ se sinterizs a 310°C duraonte cinco minutos. Da
matriyz resultento contione 5 mg/ogla do oarbwro de silicio y
tione 101_ Jp 1 do osposor. Egta capa rosulia un aislante

electrdnico oon wna resistividad doc 5 x .’l.o8 ohm~om., La oapa
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do matriz so humocta totalmonte con HyP0, al 96% a 13690
durante ima hora. La presidn do bu:f:bu;jeo de una combinacidn
8iﬁ1‘p10~d6 oelcotrodo-matriz es do 0,035 kg/c:m~2 poro cuando
8o disponen conjuntgmen'bo dos eloctrodos la presidn do bur-
bujeo total es do 0,112 kg/omz. La pérdida ohmica o iR do
la pila os solo de 21 nV/107 mA/omz. Ta Tabla que siguo
expone el resultado on voltios de una pila de 4cido fosfd-
rico contoniendo dos de los eleetrodos procedentes.
TABLA I

TENSION DE LA ;FII:A (Voltios)

Circuito 107

214 321
abierto na/om? m{l‘/cm2 mA/cm2

Reao~ HZ! 0-2' l! 003 O? 813 0? 755 0,707
tivos Hz, AiI‘O 0,993 0,732 C,651 0,593

) Las pérdidas del rendimiento inieial y do iR son
comparsgbles oon las pilas quo utilizan matricos convoncio-
nalos; sin cmbargo sc¢ obtione una mejora notable on la os- |
tabilidad dol funcionamionto con ol tramscurso dol tiompo.
Las pilas de osto tipo han funcionado durante 15.000 horas
gin detorioro importente do la matriz o corrupcidn del co-
talizador. So proveo quo osto tipe de ostructura do matriz
tonga wna vida mfnima do 40.000 horas. ) i
Se aplica mediento improsidn de pantalla une capa
de matriz de 51 ;u m de osposor a la suporficio de cada dos
oloctrodos quo ticnon una oarga do oatalizador do 0;5 mg/om2
do platino. La composicidn de la matriz os del 97% do SiC
¥ 3% do politotraflworoctilono (TFE de Dupont 5170). El
9iC tione un tomafio do partioula de aproximademonte 5 p m.
Ios eloctrodos con la matriz aplicads se sintorizan a 51090

durente 15 minutos.
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Lag pilas que utilizan os%os eloéfrodos 8o ove=
luen ubtilizando 102% en poso de HyP0, on calidad do olectro=
lito'y Hy ¥ 0, en calided de roactivos, asi’ ‘0010 RM;l (gas
ngtural,rogcnor?do oon la composicidn sigulonto: 80% de Hos
1,7% do'CO y 18,3% do CO,) ¥ aire ex calided do roactivos. ..’
HL iR de la pila es de 20 mV/L07 mA,/'cm2 y ol rondimiento

" go expone en la fablae siguicnto:

TENSION DE LA PILA (voltios)

Circuito 214
' abierto : n4/om?

Roectivos sz 02 0,900 0,747
'RM;l, Airo - 0,620

§i bion ol invento se ha desqrito ¥ representado

" pon rospocto o wna modalided proforide, debe ontonderse que

15.

. 20,

25.

los expertos en el arte podrén llevar a cabo diversos cam-
bios y omisionos on su forma y detalle sin por ello apartar-

se del espiritu y alcance del invento .

— -
= . =

REIVINDIGAGIONES

.Descrito ol objoto del presente invento, se decla=
ran nuovas y de propia invenoidn las siguientés roivin&icar
cionos, con pﬁioridad de la solieitud U.S.A. n? 609.867

de focha 2 de Soptiembre do 1975.
1.~ Porfocclonamlentos en pilas de oombustible del

tlpo que comprenden un par de clectrodos de difusidn de gas
espaoiados, mes matriz porosa retentora do olectrolito dis-
pueste entre dichos clectrodos y olcotrolito do doido fosfd-
rico digpuosto on diohg matriz caractgrizados'porqnc la ma-

triz ostéd constitufde por, a lo menos, el 90% do carburo de



silicio y hasta el 10% do ligante.

2.-'Peﬁeecionamientgs, de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, caractorizados porque dicho ligante es wn po-
Limero fluprocarbﬁ.rico. \

5. 3.~ Perfoccionamicntos, de conformidad con lg. rai-
vindicacidn 1, caracterizados porquc dicho ligante os po-
1i‘betraf1uq roetileno. 7

4.~ Porfoocionamientos, do conformided oon la roi-~
vingic_acidnfa, caracterizados porque dicho ligante os otile-

10, no~-propileno fluorado. '

5.~ Perfoccionamientos, de conformidad oon las
roiyindicacionos 1l a 4, caractorizados porguce dicha matrizy
comprende dol 95% el 98% de carburo do silicio y dol 2 al
5% de ligante.

15. 6.~ Perfoccionamicnios, de conformidad con las
rocivindicaciones 1 a 5, caracterizados porque ¢l oarburo do
gsilicio sc cncuentre en forma do»par‘bfoulas.

7.-'Perfoccionamientgs, de conformided con la roi-
vindicacidn 6, caractorizados porque dichas particulas tie—

20, nen wn tamafio inferior a 25 Pme

8.-_Perfecoionamientc_>s, de conformided con la rei-
vindicacidn 7, caractorizedos porque ol temofic do dichas par-
tioulas es inforior a 10 pm, )

9.~ Perfocoionamientos en pilas de combustible.

25. Sogin se describe y roivindica en la prosento me-
moria descriptiva que consta de 12 pégines folindes y escri-
tas a miquine por una sola de sus caras y acompafiadas de los

dibujos rogleamentarios.
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