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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere  a p ilas de combustible 

y mas particularmente a una matriz para retener e l e lec tro li­
to en una p ila  de combustible de deido fosfórico.

5. Un tipo de p ila  de combustible que es bien conoci­
do en e l arte es una p ila  de combustible que u ti l iz a  ácido 
fosfórico liquido en calidad de e lectro lito  retenido en una 
matriz dispuesta entre un par de electrodos de difusión de 
gas. Típicamente se u ti l iz a  un gas que contiene hidrógeno 

10. como e l combustible y un gas que contiene oxigeno, como e l
a ire , se u ti l iz a  como el oxidante. los eleotrodos pueden com­
prender, por ejemplo, una capa c a ta lític a  de negro de p la ti­
no mezclado con polltetrafluoróetileno, disponióndose la  ca­
pa c a ta lític a  sobre un soporte de papel de carbón impregna- 

15 . do con un polímero hidrofóbico impermeable ta l  como p o lite - 
trafluoroetileno .

Para que la  matriz retento ra  del e lectro lito  fun­
cione satisfactoriamente en esto tipo de p ila  debe tener las 
propiedades siguientes: 1 ) debe ser porosa y tener una bue- 

20. na permeabilidad a los líquidos; 2) debe ser humectable por 
. e l e lec tro lito  y proporcionar buena conductividad iónica;

. 3 ) debe ser un aislante electrónico; 4) debe ser químicamen­
te  estable en e l e lectro lito  de ácido fosfórico a las tem­
peraturas de funcionamiento de la  p ila  y a potenciales de 

25. circuito abierto de electrodo de modo que aán despuós de 40 000 

horas de funcionamiento no se produzca una generación signi­
fica tiv a  de materiales que dañen el catalizador; 5) debe pro­
porcionar una presión de burbujeo suficiente para ev itar e l 
paso del gas reactivo; y 6) debe ser tan delgada oomo sea
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posible al tiempo que proporoione todas las  propiedades antes 
oitadas.

Una matriz que se ha utilizado anteriormente es 
una resina fenólica, ta l  como la  descrita  en l a  patente es- 

5. tadounidense 3.694.310 de Emanuelson y col. concesionarios 
comunes del presente invento. La d ificultad  de un tipo de 
matriz de resina fenólica (y matrices constituidas por otros 
tipos de fibras orgánicas o polvos) oonsiste en que se pro­
duce durante un largo periodo de tiempo una reacción entre 

10. e l ácido fosfórico y e l material orgánico a temperaturas su­
periores a unos 121- 0. La reacción produce una molóoula que 
se absorbe por e l catalizador de eleotrodo y dada e l c a ta li­
zador, de lo que resu lta  una degradación do su función. De­
bido a que es deseable que los oomponontos básicos de una p i-  

15. la  de oombustible en una planta de energía de p ila  de com­
bustible comercial funcionen satisfactoriamente durante 
40.000 horas o mas sin que precisen su sustitución, puede 
ser muy dañina aán una reacción muy suave entre e l áoido y 
la  matriz.

20. Se han sugerido muchos otros materiales, tanto or­
gánicos como inorgánicos, para u tiliza rse  oomo una matriz 
do p ila  de oombustible ácida, poro todos han sido deficien­
tes en uno o mas aspeotos, ta les como corrosión, entrar en 
soluoión con e l áoido fosfórico, no proporcionar e l nooosa- 

25. rio aislamiento electrónico, o ser deficientes en puntos ta ­
les como humootabilidad, porosidad o presión de burbujeo.

En la  patento estadounidense 3.575.718 Adlhart y 
col, describe la s  diversas propiedades requeridas para un 
miembro de e lec tro lito  de p ila  de combustible de ácido fos-



fórioo. Adlhart y col. encuentran necesario oonstruir un 
miembro de retención de e lec tro lito  de mas de una capa, com­
prendiendo cada capa materiales distin tos para que las de­
ficiencias de una capa puedan ser anuladas o proporcionadas 
por las propiedades do la  o tra  capa. Esto tipo de construc­
ción de matriz os costoso y tiene sus limitaciones.

Actualmente ningdn material de matriz do electro­
l i to  de ácido fosfórico satisface todas las propiedades pre­
cedentes, resu lta  económico y tiene la  larga vida necesaria 
para las plantas do energía do pilas de combustible comer­
ciales .

Por consiguiente, un objeto principal del presen­
te  invento consiste en proporcionar Una p ila  do combustible 
det ácido fosfórico que incluya una matriz mejorada de reten­
ción do e lec tro lito .

Do conformidad con ol presente invento una matriz 
retentora de e lec tro lito  está  constituida esencialmente por 
carburo de s i l ic io . En una modalidad proferida la  matriz es­
tá  constituida, por lo menos, por e l 90% de carburo de s i ­
l ic io , estando constituido e l equilibrio por ligante de po­
límero fluorocarbdrico, ta l  como polietetrafluorootilono.

La peticionaria ha descubierto que e l SiC propor­
ciona todas las propiedades requeridas por una matriz para 
retener e l e lec tro lito  do ácido fosfórico. Es virtualmonte 
inerte frente a Ĥ PÔ  a las temperaturas de funcionamiento 
de l a  p ila  de combustible de hasta, por lo monos, 232- 0, no 
es conductor de electricidad a estas temperaturas, por lo 
menos, en l a  medida necesaria para e l satisfactorio  funcio­
namiento de l a  p ila ; so humecta fácilmente y puedo adoptar
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forma do matriz que, ouando so llena oon o loc tro lito , tiene 
una excelente conductividad iónica. El hecho de que sea es­
tablo en e l e lectro lito  a elevadas temperaturas permito ol 
funcionamiento de la  p ila  a temperaturas superiores do las

5. que hasta ahora eran posibles y que pueden traducirse en un ; ; 
mayor rendimiento do onorgia o como alternativa en menores 
cargas do catalizador sobro los electrodos para un rendimien­
to de energía dado.

De la  li te ra tu ra  que so encuentra normalmente y 
10. que tra ta  sobre e l carburo do silio io  y sus propiedades no 

os posiblo determinar, sin  las pruebas actuales, s i  ol car­
buro de s ilic io  resu lta  o no apropiado como matriz para la  
retención do ácido fosfórico en una p ila  do combustible. La 
potioionaria no ha encontrado, por ejemplo, en l a  l i te ra tú -  

15. ra  nada que indique de forma concreta quo e l carburo do s i l i ­
oio no reacciona con ol ácido fosfórico a las temperaturas de 
funcionamiento do p ila  do combustible do, por lo menos, 121^0. 
Si bien algunas fuontos ta los como Handbook of Chomistry and 
Bhysics, Chomioal Rubber, 48th Edition (1967-1968) on la  pá* 

20. gina B-219, indica quo ol carburo do s ilic io  os resisten te  a 
determinados ácidos, otras fuontos indican, do forma concre­
ta , quo ol carburo do s ilic io  so "doscompono por completo a 
232-0 por ol ácido fosfórico" (vóaso Abrasivo Grain Broduot 
Data Bullotin publicado por Norton Co., Refraotory División, 

25. Wbrcostor, Mass, articulo titulado "Norton Crystolon-Silicon 
Carbide Grain", pág. 3, articulo D .l.o ., 6 enero do 1964). 
Asimismo, l a  Enoyclopodia of Chemical Technology, Intorsoion- 
co Publishors (1963), Vol. 4, págs. 121-124, indica que ol 
carburo do s ilic io  es un somi-conduotor y un conductor oleo-
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irónico,
En e l arto anterior, la  sola mención dol carburo 

de s ilic io  como un material de matriz do p ila  de combusti­
ble se refiere  a su uso en p ilas do combustible que u t i l i -  

5. zan e lec tro lito s  alcalinos. Esto so encuentra en la  patente 
estadounidense 3 . 265.536 de M iller y ool. en la  2̂  columna, 
linea  61. Este nunca se ha reconocido como una matriz supe­
r io r  do e lec tro lito  de ácido fosfórico.

Los objetos, características y ventajas del pre- 
10. sonto invento y otros resultarán o videntes a la  luz do la  

descripción detallada que sigue de sus modalidades proferi­
das, ta l  como se ilu s tra  on e l dibujo que se acompaña.

La figura única es una sección transversal de una 
p ila  de combustible, a escala notablemente mayor para mos- 

15. t r a r  los detalles.
Esta figura muestra una p ila  do combustible en 

sección transversal designada de forma general oon e l número 
10. La p ila  10 oompronde una matriz 12 saturada oon electro­
l i to  de ácido fosfórioo y oonfinada entro un par de electro^ 

20. dos do difusión do gas espaciados 14* 16, presentando oada
, uno un revestimiento ca ta lítico  18, 20, respectivamente, d is­

puesto sobre la  superficie enfrentada dol olootrolito do un 
substrato 22, 24 respectivamente. El conjunto electrodo/ma­
t r i z  se representa a su vez confinado entre un par de placas 

25. separadoras do gas 26, 28. La placa 26 define una cámara
reactiva do gas do combustible 30 sobro e l la te ra l enfrenta­
do no e lec tro lítico  dol olee tic  do 14! y la  plaoa 28 defino 
una cámara do gas reactivo oxidante 32 sobro e l la te ra l en­
frontado no elec tro lítico  del eloctrodo 16. A la  entrada 36
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de la  cámara 30 se suministra, a travós de un conductor 38 

combustible, ta l  como hidrogeno, procedente de un suministro 
de combustible 34. A la  entrada 42 do la  cámara 32 se sumi­
n is tra , a travós de un oonducto 44, un oxidante, ta l  como 

5. aire , a p a r tir  do un suministro do oxidante 40. Los e lectro - 
dos so representan conectados a travós do una oarga 46. En 
esta  modalidad los substratos 22, 24 son papel do carbón im­
pregnado con un agento impermeable ta l  como politetrafluoroo- 
tilen o . Cada oapa de catalizador 18, 20 es una mezcla do un 

10. catalizador y un polímero hidrofóbioo. Esta capa se aplica 
al substrato do papel de carbón siguiendo cualquiera do la s  
tóonioas conooidas, como modianto pulverizado o, por ejemplo, 
la  tóonica do f  iltración-transf oroncia. No se considera ne­
cesario dosoribir los olootrodos y su fabricación con mayor 

15. detalle puesto que no se consideran una nueva carac terís tica  
del invento do la  peticionaria. Ies oloctrodos do difusión 
do gas para su empleo en p ilas de combustible de e lec tro lito  
de ácido fosfórioo son bien conooidos en ol arto y e l proson- 
te invento no so lim ita a ninguna composición o construcción 

20, particular do óstos.
La carac terís tica  del prosonto invento que mejora 

ol estado del arte os la  composición do la  matriz 12. EL in­
grediente clavo do la  matriz 12, os e l oarburo do s ilio io  
on forma do partículas o fib ras. Sin embargo, se han onoon- 

25. trado que para obtener una porosidad apropiada do, por lo me­
nos, ol 50% y una presión do burbujeo suficiente para impe­
d ir  ol paso dol gas durante las  condiciones normales do fun­
cionamiento do la  p ila , ol tamaño de la s  partículas dol car­
buro do silio io  no dobo sor suporior a 25 u m y do preferencia
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in ferio r a 10 jAm.
El propio carburo de s ilic io  puedo proporcionar 

todas las  funciones necesarias do una matriz de p ila  do com­
bustible de ácido fosfórico sin necesidad de ningdn revos- 

5. timiento especial o capas do barrera. Su resistiv idad eléc­
tr ic a  bajo condiciones típ icas do funcionamiento se ha en­
contrado que os tan elevada que resu lta  inconsocuonto. Por 
ejemplo, una capa do 102 u m que opero a 135° C tiene una re -O ^sistiv idad do 5 x 10 ohm-om.

10. Se han construido y hecho funcionar p ilas de com­
bustible utilizando una matriz do carburo de s ilic io  a l 100%. 
Sin embargo, e l carburo de s ilic io  tiende a."desplazarse en 
e l in te rio r do la  p ila  do modo que rosulta d if íc i l  mantener 
una capa uniformo, causando por tanto una reducción del fun- 

15. cionamionto do la  p ila . Se considera que podrían diseñarse 
y construirse p ilas especiales para ovitar esto desplaza­
miento, pero entretanto os necosario mezclar e l oarburo do 
s ilio io  con un ligante. Puede u tiliza rse  cualquier liganto 
compatible con e l ácido fosfórico, t a l  oomo politetrafluoroc- 

20. tileno (PTFE) o etilono-propilono flucrado (FEP). Debo u ti­
lizarse  la  cantidad mínima do liganto necesaria para obtener 
una buena unión de las partículas do carburo de s ilio io , pues­
to que cantidades adicionales no hacen mas que reducir e l ren­
dimiento. Por ejemplo, tanto e l PTFE como e l FEP son hidrofó- 

25. bicos y cantidades en exceso reducen la  hidrofobioidad de la  
matriz, lo que es indeseable. So ha determinado que la  matriz 
debo comprender, por lo monos, e l 90% do carburo do s ilic io  
y, por, consiguiente una cantidad no superior a l 10% de ligan­
to . Do preferencia la  matriz debo oomprondor del 95 al 98%
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do carburo de s ilio io .
Ea posible que la  matriz adopto forma de lámina 

y disponer la  lámina entro los dos elootrodos; sin ombargo 
os doseablo que la  matriz soa tan delgada como resulte posi- 

5. ble, de preferencia in ferio r a 127 ^  m. Con este espesor os 
probable que la  resistencia y manejabilidad do la  lámina re­
sulten insatisfactorias y, por consiguiente, se prefioro 
aplicar la  matriz a la  suporficio dol oloctrodo ta l  como me- 
dianto pulverización, pintado, impresión con pantalla u 

10. otras táonicas apropiadas. En e l dibujo la  matriz 12 se re ­
presenta formando dos capas d istin tas 12a, 12b, aplicándose 
una oapa a oada uno de los dos elootrodos? sin embargo la  
matriz puede ser una capa ánica aplioada a l a  suporfioio de 
un eleotrodo poro on oontaoto con ambos electrodos cuando se 

15. lleva a cabo ol monta jo on la  p ila .
EJEMPLO I.

Se forma una suspensión aouosa con 10 partos en 
poso do carburo do s ilic io  (Groen 1000 Grit de Carborundum 
Company) y una parto on poso de TFE-30 (denominación do 

20. Dupont para ol politotrafluorootilono) y se pulveriza sobre 
la  superficie dol lado cata lítico  de un oloctrodo do negro 
do platino/PTFE. La carga do catalizador sobre ol oloctrodo 
es do 4 mg/om .̂ El carburo de s ilic io  utilizado tiene un ta ­
maño do_partícula do aproximadamente 5 m. Luego se soca 

25. esta  capa para separar e l agua, so someto a una presión do
14,1 kg/ern^ y so sin te riza  a 310-C durante oinco minutos. La 
matriz rosultanto contieno 5 mg/om  ̂ do carburo do s ilio io  y 
tiono 101 m do espesor. Esta capa resu lta  un aislante 
electrónico con una resistiv idad do 5 x 10^ ohm-om. La oapa



do matriz so humecta totalmente con Ĥ PÔ  al 96% a 1369 C 
durante úna hora. La presión do burbujeo de una combinación 
simulo do clcotrodo-matriz es do 0,035 kg/bm^ poro cuando 
se disponen conjuntamente dos electrodos la  presión do bur­
bujeo to ta l os do 0,112 kg/cm^. La pórdida ohmica o iR de 
la  p ila  os solo do 21 mV/l07 mA/bm .̂ La Tabla que sigue 
expono e l resultado en voltios do una p ila  do ácido fosfó­
rico oontoniendo dos de los oloctrodos procedentes.
TABLA I

TENSION DE LA PILA (Voltios)
Circuito 107 , 214 9 321 9abierto mA/cm̂ mA/cnr mA/onr

Reac- Hg, 0¿ 1,008 0,813 0,755 0,707
tivos H , Airo 0,993 0,732 0,651 0,593

Las pÓrdidas del rendimiento in io ia l y do iR son 
comparables oon las p ilas quo u tilizan  matrices convencio­
nales; sin embargo so obtiono una mejora notable en l a  es­
tabilidad dol funcionamiento con ol transcurso del tiempo. 
Las p ilas de esto tipo han funcionado duranto 15.000 horas 
sin  dotorioro importante do la  matriz o corrupción dol ca­
talizador. So proveo quo osto tipo do ostructura do matriz 
tonga una vida mínima do 4-0.000 horas.

So aplica mediante improsión de pantalla una capa 
do matriz do 51 jn m do osposor a l a  suporficio do cada dos 
oloctrodos quo tienen una carga do catalizador do 0,5 mg/om̂  
do platino. La composición do la  matriz os dol 97% do SiC 
y 3% do politotrafluorootilono (TFE de Dupont 3170). El 
SiC tiene un tomaho do partícula de aproximademonto 5 p m. 
Los oloctrodos oon la  matriz aplicada so sintorizan a 3109C 
durante 15 minutos.
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15.

Las pilas que u tilizan  estos electrodos se eva­
lúan utilizando 102% en poso do Ĥ PÔ  en calidad do electro­
li to  y Hg y Og en calidad de ro activos, asl' oomo R&-1 (gas 
natural, regonorado oon la  composición siguionto: 80% de Hg, 
1,7% do CO y 18,3% do COg) y aire en calidad do roactivos.
El iR do la  p ila  es de 20 mV/107 mA/cm̂  y e l rendimiento 
so expone en la  tabla siguiente:

TENSION DE, LA PILA (voltios) 
Circuito 214abierto mA/om'

Roactivos Hg, Og 0,900 0,747
RÜ4-1, Airo -  0,620

Si bion e l invento so ha descrito y representado 
oon respecto a una modalidad preferida, debo entenderse que 
los expertos en e l arte podrán llevar a cabo diversos cam­
bios y omisiones en su forma y detallo sin  por ello apartar­
se del e sp íritu  y alcance del invento.

REIVINDICACIONES
20, Descrito ol objoto del presente invento, so decla­

ran nuevas y do propia invonoión las  siguientos roivindicar- 
cionos, con prioridad do la  so lic itud  U.S.A. n̂  609.867 
de focha 2 de Septiembre do 1975.

1 .-  Perfeccionamientos en pilas do combustible del 
25. tipo que oompronden un par do electrodos do difusión do gas 

espaciados; una matriz porosa rctentora do electro lito  dis­
puesta entre dichos oloctrodos y olootrolito do ácido fosfó­
rico dispuesto en dicha matriz caracterizados porque la  ma­
t r iz  está constituida por, a lo menos, e l 90% do carburo do
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5.

15.

20.

25.

s ilic io  y hasta ol 10% do ligante.
2. -  Perfeccionamientos, do conformidad con la  re i­

vindicación 1, caracterizados porque dicho ligante es un po­
límero flus rocarbdrico.

3 . -  Perfeccionamientos, do conformidad con la  re i­
vindicación 1, caracterizados porque dicho ligante es po- 
lite tra flu o ro e tllen o .

4. -  Perfeccionamientos, do conformidad con la  re i­
vindicación: ti, caracterizados porque dicho ligante es o tilo - 
no -pro pileno flucrado.

5. -  Perfeccionamientos, de conformidad con las 
reivindicaciones 1 a 4? caracterizados porque dioha matriz 
oomprondo dol 95% al 98% do carburo do silio io  y del 2 al 
5% de ligante.

6 . -  Perfeccionamientos, de conformidad Con las 
reivindicaciones 1 a 5, caracterizados porquo ol carburo do 
s ilic io  so encuentra en forma do partículas.

7. -  Perfeccionamientos, do conformidad con l a  re i­
vindicación 6, caracterizados porquo dichas partículas t i e ­
nen un tamaSo in ferio r a 25 m.

8 . -  Perfeccionamientos, do conformidad con la  re i­
vindicación 7, caracterizados porquo o l tamaSo do dichas par­
tícu las es inforior a 10 ^  m.

9 . -  Perfeccionamientos en p ilas de combustible.
Según se describe y roivindica en la  prosonto me­

moria descriptiva que consta de 12 páginas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola de sus caras y acompañadas de los 
dibujos reglamentarios.

Madrid, a 31 Agóste 1976P*a*

JOSE L. MOR*
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