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= FUNDAMERTO DZL INVENTG

Este invento se refiere a pilas .electroquimicas
tales cono perceptores de oxiseno y pilas de cobustivle,
pero particularmente a pilas perceptoras de oxigeno que in
corporan un electrolito sélido conductor de ion oxipgeno --
tal como 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de ytrio.
Dichas pilas son buenos conductores idnicos y se emplean
para gencrar una seilal de tensidén de acuerdo con la coﬁoq;
de ‘ecuacién de Nernst en respuesta a diferencias en las —-—
presiones parciales de oxigeno en un lado de referencia —-
(generalmente aire) y un lado perceptor.

Como se ha analizado ampliamente en la Patente

cional que tiene electrogos de Pt depositados en céda la~-
do dg un electrolito sélidq conductor de ion oxigen&.csta—
bilizado experimentard un carbio bastante suave de FFi a
medida que varia la relacidn aire-combustidle (A/C) en el
motor zlrededor de la relacidn estequiométrica () en lu-~
gar de un cambio escalonado brusco predicho por la ecua-
cidén de Nernst. La transicidn suave se supone que es ori-
ginada por el hecho de que las reacciones de oxidacion en
un motor no alcanzan el equilibrio, de modo que la concen-
tracidn de oxigeno en el gas de escape es siempre mayor que
el valor tedérico (el valor predicho por la ecuacidn de ~-
Nernst) cuando se emplea una relacidn i/C menor que Z (mez-

\ ° ’
cla rica). FEl electrodo de Pt en el gas de escape actia

como un catalizador para las reacciones del oxigeno del --

| gas de escape con hidrocarburos y mondxido de carbono no

quemados, vero el efecto catalitico es insuficiente nara

permitir que las reacciones alcancen el equilibrio. ILa pa=

de EE.UU., 3.9%5.089, una pila perceptora de oxizeno convend
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_tente antes mencionada propone que puede hacerse una tran~
sicidn de FEM mucho mds brusca cuando la relacién A/C pasa
por E, Esto se consiguc aumentando la superficie del clec
trodo aplicandole un revestimiento de A1203, que se imprep
na un catalizador.

Aunque la patente antes mencionada ensefia un mo-
do de aumentar la zona superficial del electrodo para al-
canzar mejor el equilibrio de los goses, la pila de 1ﬁ'pa~
tente tendria todavia necesariamente una impedancia inter-
na relativamenie clevada debido a la zona superficial re-
lativamente pequefia del electrolito sélido, incluso des-
pués de limpieza con chorro de arena. Esto es debido a
que los iones de oxiseno soiamente son conducidos a vravés
del material electrolito de éxido de zirconio. GCuands se
emplean pilas de electrolito sdlido para detectar el con-
tenido de oxigeno de un gas de escape de motor de automd- |
vil, necesariamente deben ser bastante compactas de modo
que pucdan insertarse en forma de una bujia de encendido
en el lado de un tubo de escape, Tipicamente, el electro-

lito s6lido estd en forma de una pastilla o un casquillo

1 de 6xido de zirconio estabilizado que debe tener un espe~-

sor suficiente para proporcionar la resistencia necesaria
péra soportar el deterioro en el medio de escape adverso,
Desafortunsdamente, el tamafio relativamente pequefio de la
pila’y su espesor relativamente grande se combinan para ~-
proporcionar a la pila una impedancia interna sustancial,
Para hacer maxima la corriente de salida, dichas celdas se
hacen trabajar generalmente a temperaturas relativamente
elevadas, aproximadamente 5402C, aun cuando dichas tempe-

raturas elevadas aumentan la degradacién del electrodo ca-
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| talizador. Evidentemente, seriam descable poder disminuir

\
‘de dxido de ybtrio-dxido de zirconio. ILa mayor zona super-

oja nam. >

la impedancia interna de dichas pilas para aumentar su sa-

lida de tensidén y/o permitir el funcionamiento a tempera-

turas mds bajas proporcionando una vida creciente.
RESUMEN .

Entre los objetos del presente invento estd pro-
porcionar una pila electroquimics mejorada y un método pa-
ra preparar vilas que tienen un impedancia interna Sl”ﬁlll-
catlvamenue menor que las pilas del mismo espesor de lu —~—
técnica anterior. Otro objeto del invento es propordionar
una pila electroquimica que pueda trabajar a temperaturas
inferiores a las de las pilas del mismo espesor de la téc~-
nica anterior.

De acuerdo con ?l presente inveqt6; se calcina
un reticulo poroso de 6xidq de zirconio estabilizado.en 1a
superficie de un sustrato ‘de éxido de zirconio esbabiliza~
do denso, tal como una pastilia 0 disco o un casquillo y
se aplica luego un revestimiento de electrodo poroso. A
diferencia del revestimiento de alimina no conductora de
iones propuesto por la Patente de EE,UU., 3.935.089, el re-
vestimiento poroso de 6xido de ytrio-dxido de zirconio es
una parte integral de la matriz del electrolito sdélido y
como tal proporciona una zona superficial muy grande para

la conduccién idnica en las superficies de contacto gas-sd

lido, en comparacidn con la superficie del sustrato denso

ficial, que es al menos 50-1000 veces l1la superficie del -~
sustrato subyacente, sirve para reducir o éliminar polari-
zaciones que pueden desarrollarse en la superficie percep-

tora, puesto que proporciona muchcs més lugares de % fases|
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| (platino, éxido de zirconio y fase gaseosa) por doﬁde pue-
den pasar.iones oxigeno a través de la superficie y reac-
cionar con CO para formar 002. Puesto que los procédimieg
tos de difusidén limitan la separacidén de los productos de
reaccidn, el 002 tiende a formar una pelicula inmovilizada
sobre la superficie lo que restringe el acceso del CO a
los iones oxigeno en los lugares de 3 fases. Es evidente
que cuantos mis luzares haya pera que reaccionen los lones
oxigeno con el CO, mayor serd la extensién de la reaccién.
Evidentemente, mayor zona superficial para la “transduc-
c¢idn" del ion (transferencia idénica a y desde la faSé'gau
seosa justo a través de la superficie de contacto gac-sdli-
do) significa una menor impedancia ¥ la posibilidad de un
flujo de corriente creciente, en comparacidén con uné pila
qﬁe no tenga una superficie conductora de iones amplieda.
La menor imnedancia permite un funcionamiento a tempefatu«'
ra més baja cuando se compara con pilas de la téenica an-
terior parauna sefial de tensidén dada. Por tanto, la pila
mejorada puede comenzar a producir sefiales mis pronto des-
pués de la puesta en marcha del motor o, alternativemente,
podria colocarse mis aguas abajo del distribuidor de esce~
ve que los dispositivos presentes, donde podria esperarse
que proporcionara una vida mayor debido a la naburaleza me
nos adversa del medio.

Preferiblemente, se proporciona una extensidn de
bxido de ytrio-bxido de zirconio poroso de la matriz de —-
electrolito sblido y denso en el lado de referencia del --
gas, del detector de oxigeno ademds de lo antes descrito.
Esto hace ademds minimo ei'desarrollo de un potencial de

polarizacién en el electrolito s8lido proporcionando més

.
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| lusares para la entrada de oxigeno a la matriz de electro-
lito sélido acomodendo el mayor flujo total de iones O= se¢
gin sea demandado por el circuito externo del dispositivo

de baja impedancia nuevo y mejorado de este invento.

La realizacidn preferida del invento tiene la
ventaja de que una seccidén mas delgada del electrdlito den
so tendrd intencionadamente una impedancia intrinseca més
baja. En esta realizacidén, se forman depresiones en 1d z0
na central dé ambos lados de un electrolito en forma;dc
disco o pastilla. La resistencia circunferencial dei'ma—
teriel que rodea las depresiones hace minimo el debilita-
miento de la estructura producido por las depresioneé; UbiA
lizando el revestimiento de éxido de zirconio de surerfi-
cie extendida, la zona superficial eficaz para la tfaﬁédug
cién vuede ser incluso mucho mayor que no solamentglias %0~
nas superficiales salientes de las depresiones, sinoimayor
que la zona superficial completa de un disco que no tiene

depresiones o un revestimiento de 6xido de zirconio.

BRuVE DESCRIZCION DE T.03 DIBUJOS

La Figura 1 es un corte transversal {ragmentario
por la linea 1-1 de la Figura 2, que muestra una realizp-
cién de un perceptor de oxigeno que incorpora el invento;

La Figura 2 es una vista de frente del perceptor

de la Figura 1;

\ La Figura 3 es un corte transversal fragmentario

de un perceptor de oxigeno que incorpora una realizacidn
preferida del invento;
La Figura 4 es un corte transversal de un elec~

trolito sdlido de superficie devrimida que tiene una matrig

de macroporo artificial;
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= La Figura 5 es una fobomicrografia de una capa;
de 125 p de espesor de éxidqe de zirconio poroso sobre un
sustrato de éxido de zirconio;

La IMgura 6 es una griafica que representa la ten
sibn de salida en milivoltios (eje de ordenadas) de una pil.
la de este invento en funcién de la relacidn 4/C (eje de
abscisas) y las temmeraturas de trabajo creclentes;

/ La ¥igura 7 es una grafica que representa en el
ejé de ordenadas la resistencia interna de la pila éﬁnahu
mios frente a la relacidn A{C en el eje de abscisas, para
pilas que tienen o no revestimientos de éxido de zirconio
poroso bajo diferentes temperaturas y condiciones de flu~
Joy ¥ _

La Figura 8 es .un corte trensversal de uné'pila
de cpmbustible que tiene m§éroporos artificiales muy gran-
des para bombear combustigle 0 gas a la pila.

Kota.~ En los dibujos reglamentarios la rele-
cidn A/C anarece con los simbolos A/F (air/fuel).

DESCRIPCIUN DIIALTADA DEL TKVENTO

Con referencia a la Figura 1, se muestra una par
te fragmentaria de una pila perceptora de oxigeno 10 con
las dimensiones exageradas para mayor claridad. Una pas-
-tilla o disco 12 de déxido de zirconio estabilizado con éxi
do de ytrio denso estéd cerrado herméticamente vor una fri-
ta de vidrio 13 en una depresién 14 en el extremo de un tu
bo de ;islamiento cerdmico no conductor de iones 16 hecho
de un material tal como forsterita., EL tubo 16 podria ser
de una longitud corta como se ha descrito en la solicitud
de patente de EE.UU, N2 de Serie 655.662, presentada 91.5

de febrero de 1976 y cedida al cesionario comin, incorpo-

L4
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| réndose dicha solicitud como anteridridad en la présente
memoria, o podria ser mayor de la longitud mis convencio-
nal, disefiada para extenderse bien en la corriente de gas
de escape.

Una capa o revestimiento 18 de Oxido de zirconio
estabilizado poroso de la misma composicidn quimica que el.
sustrato de Oxido de zirconio denso 12 estid sobre el sus-
trato y define una suverficie conductora de iones exﬁéﬁdi~
da para el sustrato de al menos 50-1000 veces el aréé‘del
sustrato. Un anillo colector de platino 20 rodea la capa
extendida 18 y tiras 22 de platino estén depositadaS'eﬁ la
parte superior de la capa 18 y unidas al anillo 20, "Un =--
conductor 24 de platino une también el anillo 20 con una
parte saliente 24' y desciende a la superficie exterior --
del tubo 15 que esté disponible para conexidn en un,éircui
to eléctrico (no mostrado). o

Aunque no se deriva tanta mejora de proporcionar
una capa 28 extendida de 6xido de zirconio estabilizado y
poroso, conductor de iones en el lado de referencia del =-
perceptor o pila 10 como en el lado pérceptor, Se propor-
ciona una mejora significativa que hace deseable dichz ca-
pa 28. Un conductor de platino 32 esti conectado a la ca-
pa 28 por un anillo colector de corriente 34 de forma simi-
lar al conductor 24. Una solucidén de acido cloroplatinico
depositada sobre las capas 18, 28 y los colectores de co-
rriente 20, 22 y %4 proporciona una red de particulas 38

de platino poroso (fig. 2) que se extiende a través de los

ciona una miriada de lugarés de reaccidn del catalizador

de 3 fases. Las particulas 38 proporcionan una conductivi-




A

~

[RRNCREPROe 1.8

L adice mtna ¢ e

[T - W

10

15

25

30

25018

Hoja ndang, &

_dad mejorada a través de la superficie del eiectrolito 56~
lido a los miembros colectores de corriente.

La pila 10' mostrada en la Figura 3 representa
una realizacién preferida del invento que es gencralmente
idéntica a la pila 10 de la Figura 1, pero difiere en que
el sustrato 12' estd hundido en su centro en 42, 44 de no-
do que las capas porosas 18;, 28! puedan estar enrasadas
coq‘la parte del borde exterior #6., Como se ha indicado
anﬁcriormente, el hundiniento o deg}esién del sustrato7di§
minuye su impedancia. .

La Figura 5 es una microfotografia tomada con
2000 aumentos con un microscopio electrénico explorador de
una capa de 6xido de zirconio poroso de 125 Jp de espesor
(tal cono la capa 18 de 1g Figura 1) sobre un sustréto-dé
 6xido de zirconio. Es claramente evidente que estén digm
tribuidos dos gamas de pofbsidad en el revestimientn de -«
6xido de zirconio poroso sinterizado (zonas blancas): una
estructura de macroporo grande (zonas negraé) de aproxima-
danmente 1-10 B de didnetro y un reticulo microporoso de --
aproximadamente 0,01 a 0,1 p de didmetro de poro que s -=
continuo entre las particulas finas del reticulo de sinte-
rizacidn., Los reticulos macroporosos y microporosos se de
sarrollan naturalmente en el procedimiento de sinterizacién
de polvos finos flojamente compactados.

Las distribuciones de macroporo y super-macrono-
ro art%ficiales, variando estas ultimas de IO‘F a 1000 P
en didmetro, (Fig. 4) pueden diseflarse en matrices 48 de
bxido de zirconio de particulas finas, incorporando pegue-
fios elementos 50 similares a varillas de fibras orgénices,

tales como las que se preparan con resinas acrilicas o ny-
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_lon, cargandolas en el cuerpo de pasta cerdmica hasta un
grzdo que asegure suficiente contscto tangencial entre las
fivbras, sccando para curar la matriz, y quemando luego las
fibras que dejan intacta la estructura de macroporo arti-
ficial., ©Esto permite una graduacidn en los tamafios de PO
ro de las regiones de difusidén que han de ser incorporadas
en lz matriz de electrolito solido extendida, de modo que
las capas mds profundas dentro de la matriz estén mds bHrod-
¥imas al equilibrio de difusién con el gas en equiléﬁrio
reaccionante. Una extensidn final (Figura 8) de coﬁﬁ%ruc-
¢idén de macroporo artificial se aplica a pilas de combus~
tibles, y permitiria la construccidn de uvna disposicidén de
tuberias lineales continuas 54 en el lecho 56 de wpores,
situidndolas paralelas a, y en awbos lados de la superficie
55 del electrolito denso. Las tuberias o tubos puodén te-
ner un didmetro de 1,016-12,700 nilimetros con una rmela-
cibén de longitud a didmetro de diez o mids. Con un extre-
mo de la disposicidn de tuberias obturado como se muestra
en 60, el combustible o gas oxidante entrentes puede ser
bombeado a cada lado del lecho-superficie 56 del reactor
s6lido, permitiendo que se construyan reactores de pilas
de combustible para temperatura elevada con mayor capacim
dad de corriente que la que podria obtenerse bajo la res-
triceidn limitativa de un procedimiento de difusidén de gas.
El electrolito sdlido 58 conductor de ion oxigeno en la -~
realizacidn de la pila de combustible mostrada puede ser
bdxido de zirconio estabilizado o uno de otros diversos ma-

teriales adecuados tal como Oxido de cerio.

Con el fin de que el presente invento pueda ser

comprendido més completamente, se dan los sigulentes ejem=
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| plos para describir el método de fabricar una pila de ba-
ja impedancia y demostrar la doble funcidn de la superfi-
cie extendida de esta construccidn: la pila funciona pri-
meramente como un soporte de catalizador de elevada zona
guperficial, que cuando se activa, sirve del modo descrito
en la Patente de EE.UU. 3.9%5,089 para llevar los gases de
muestra que hanireaccionado incompletamente a un equili-
brio termodindmico ofrecieido lugeres de superficie ener-
gééicos que promueven reacciones de equilibrio; en segunde
lugar, como una extensidn "en abanico" de la matriz de ==
‘electrolito sdlido conductor de O=, hace minima las pOla—
rizaciones de la pila originadas por el aumento Qe producs
tos de reaccidn gaseosos generados por el funcionamientq<
de la pila. ZEn este ﬁltimo modo de limitar la polafiia-
cidén, se mostrard que las peliculas de gas ocluido genera-
do en el funcionamiento s;n de ‘difusidn limitada en su se-
paracibn, y que el comportamiento mejorado de la pila, en
forma de menor impedancia y mayor capacidad de transporte
de 0%, puede obtenerse con el sistema de electrolito sdéli-
do de superficie extendida a mayores velocidades del trens
porte de gas de muestra a través de la cara del perceptor,
EJEMPLQ T
Un disco 12 de 8,5% en moles de Y205-Zr02, denso

y de superficie plana que se muestra incorporado en el alo
Jjamiento perceptor de la Figura 1 se revistidé en ambos la-
dos cok dibujos circulares de polvo fino de 8,5% en moles
de Y205-2r02 en suspensidn como un pignento en una tinta
de pelicula gruesa. Il dibujo 18 de tinta seco tenia apro
ximadanente 6,55 mm de difmetro x 0,127 mm de espesor, des

pués de secar al aire, celeinar a 15002C durante 1 hora se
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|_sinterizd el polvo en continuided idnica con el diéco den-
so, manteniendo todavia la porosidad mostrada en la foto
micrografia del microscopio electrénico de exploracidn de
la Figura 5. Se colocd un anillo 20 colector de corriente
de tinta de platino (Figura 2) alrededor de la periferia
del revestimiento -18 de pelicula de 6,35 ma de didmetro,

y las tuberias finas 22 cruzaban la almohadilla de combus~
tidn en una configuracidén de radios y ruedas. DLa calcina-
cién del colector de corriente se efectud a 95090'eﬁ:una
estufa de aire.

El disco se encerrd luego en vidrio por una fri-
ta de vidrio 13 en el extremo hundido de un tubo cerimico
de forsterita 16 para proporcionar aislamiento de las .ca-
ras del electrodo perceptor y de referencia. Las ihtérco«v
nexiones saliente platino-pasta 32', 24' se calcinaron so~
bre él anillo 20 de cierre para conectar los colectores de
corriente 20, 22 en las superiicies del disco para prepe-
rar tiras 32, 24 conductoras de platino situadas axialmen-
te en las superficies interior y exterior del tubo de fors
terita., Las caras percepboras se activaron luego catali-~
ticamente splicando 5 mg de Pt en forma de una solucidn de
dcido cloroplatinico a cada pelicula sinterizada de 6xido
de ytrio-oxido de zirconio porosa, e hidrégeno, calcinando
durante 30 minutos a 2252C, A continuacidén el tubo se non
t6 en un alojamiento metdlico para insercién en un apara-
to de eﬁsayo en banco gue hacia pasar mezclas precalenta-
'das de CO y aire para generar relaciones de 4/C equivalen-
tes., )

ReSultados

La Figura & muestra la corriente de salida del
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_perceptor fabricado como.en el Ejemﬁlo I en funcidn de la
relacidn A/C., No solamente es abrupta la transicién de --
Nernst en la estequiometria (E) como se recoge en la Paten
te de EE,UU, 3.9%5.089, en la que:

(POa) Ref

(P02) Gas

= RT
4y

E In

y en la que R es la constante de los gases, T es la tenpe-

ratura absoluta, F es la constante de Faraday, PO, es la

i
1

presién parcial de oxigeno en las atmdsferas de reforencia
v del gas respectivamente, sino que la corriente de salida
de la pila a bajas relaciones A/C muestra la inversidn de

la dependeﬂcia de la temperatura no predicha por la fela;

¢idén de Nernst anterior. Eddy (IEE Transactions on Vehi-

cular Technology, Vol. Vq~23, ne 4, Kov. 1974) ha demostrg
do que esta relacién de inyersién con la temperatura -es de
bida a la disociacién creciente de COara mayores tempera-
turas, dando .

002 — CO % 1/2 02.

El exceso de Q2 liberado produce una sefial mis
poble (menor corriente salida) que la que podria obtenerse
de otra manera., Eddy describe esta relacidn de inversida
con la temperatura como debida a la actividad catalitica
ideal al llevar el gas de escape al equilibrio termodini-
‘mico en el electrodo perceptor. Este resultado se ha al-
canzado sin el empleo de alGmina en el sistema de cataliza
dor~so;orte como se prescribid en la Patente de EE. UU, ~~

%.9%5,089 y muestra la doble funeidn dél revestiniento su-

.| perficial extendido, en el que-la muesira de gas medida «-

puede llevarse a equilibrio catalizado, dando no solamente

la funcién escalonada brusca de Hernst en la estequiome~
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| tria, sino proporcionando también la caracteristica res-
puesta térnica de inversidn apropiada a bajas relaciones
A/C.
EJEHMPLO II

Se prepard una segunda pila como en el Ejemblo I
exceplo que se depositaron 6,25 mg de Pt en cada electrodo
en la etapa de activacidn catalitica. ILa pila se montd en
el aparato de ensayo antes descrito y la corriente’de sali
da de la pila se¢ midid a diversas temperaturas y velocida~
des de transporte de la muestra del gas, en una funcidn de
la carga resistiva a través de la pila, ILa impedanciz-de
la pila se midiéiindirectamente como igual a la carga re-
sistiva ajustada que hizo descender la tensidn terminal de
la pila hasta la mitad del potencial en circuito abieﬁto.

' Resultados

Los datos de la Figura 7 detallan los resﬁitados
de ensayo de las dos pilas. Las pilas comprenden una pila
de Y203-Zr02 de superficie extendida comno se muestra en la
Fig. 1 y una pila del tipo de la técnica anterior de Yeoa-
-ZrO2 plana fabricada como se muestra en la Figura 1 pero
sin la superficie extendida de Y205-Zr02 sinterizada. En

dicha figura 7 la primera columna se refiere a la denomi-

{nacidn de la curva; la segunda columna al tipo de percep~

tor. T.A = técnica anterior; la tercera columna se refiere
a la temperatura en 2C, y la cuarta columna al caudal li-
neal de zas en pulgadas/segundo (1 pulgada = 2,54 cm). De
los datos pueden sacarse las conclusiones sipguientes:

1) Al comparar las curvas A y C, la pila de Oxi-

do de zirconio de superficie extendida tiene una impedan-

cia menor que la pila de superficie plana (aproximadamente
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~10.000.n frente a aproximadamente 60,000.2) cuando se traﬁg
Jja a 540eC. |

~2) A 65090 (comphrense las curvas E y F) la pi-
la de superficie extendida tiene una imnedancia en el in-
tervalo de 750 X 1500 mientras que la pila de 6xido de —-
zirconio de superficie plana tiene una impedancia en el in
tervalo de 70 £ 20 kA,

3) Aumentando el caudal del zas (compirese & -—-
frente a B, C frente a D) sobre el mismo perceptor haétré
una disminueidn en RI de aproximadamente 50% para el per-
ceptor de ZrOe plano y una disminucidn de aproximadamente
2/% en RI para el perceptor de ZrO2 de superficie extendi-
da. Isto indica que a estos caudales la naturaleza de la
polarizacion desarrolld en la descarga durante la medida
de lg pila una acumulacidén de subproducto oxidado eﬁ.la su
perficie de contacto perceptora y posiblemente redujo el
subproducto (aire enriquecido con nitrégeno) en la superfi-
cie de contacto de referenciz, y que mayores valocidades
de geos ayudsron en la eliminecidn de estas impurezas reco-
gidas, También es evidente que cuando.se comparan los dos
tipos de perceptores, la pila con superficies de contacto
de 2r0, de superficie extendida permitiré recoger més de
este subproducto en sus superficies grandes antes de desa-~
rrollar polarizaciones superficiales que afladen a Ry, sUu
resistencia interna. '

En una conclusidn global, se ha demostrado que
un electrolito sblido de oxido de zirconio estabilizado de
superficie mejorada puede realizar la doble funcidn de: (1)
un soporte de catalizador, que cuando se activa con plati-

no, promueve el alcance del equilibrio termodindmico en ==
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 mezclas gaseosas que han reaccionado parcialmente, en las
regiones mas exteriores de la matriz en particulas desde

el cuerpo del electrolito denso, y (2) una superficie aumen
tada que provorciona un mayor numero de lugares de trans-—

duceidén de ion O° a través de las superficies de contacto

entre el gas y el sdélido. En la superficie del electrodo

perceptor, considerando la resistencia de las trayectorias
de_conduccién idnicas mayores dentro de la matriz en par-

tiéulas extendida, pareceria que esta Gltima funcidn sirve
en las regiones mds interiores de la matriz.en particulas
adyacente al cuerpo del electrolito denso, para interac~

cionar el oxigeno transducido con el gas vercibido, termo-
dindmicamente equilibrado, difundiéndolo hacia abajo. -

'
t

™
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los cue se
recogen en las relvindiceciones siguientes:

18,- Perfeccionamientos introducidos en una
pila electroquimica cue comprende un miembro de eleetroli-
to conductor de ion oxigeno, sélido, auto-soportante, no
poroso y denso, una capa porosa de eleectrolito conductor
de ion oxigeno, sdlido y menos denso en contacto Intimo
con al menos una superficie de dicho miembro, y un eleétpg
do catalitico poroso en al menos partes de dicha capa poroq
sa, teniendo dicha capa porosa una zona superficialrdel
miembro de electrolito denso aue estid sobre ella en un fag
tor de al menos 50,

28,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-
vindicacidén 12, seglin los cuales dicha capa porosa tiene
una zona superficial expuesta a dicho electrodo que exce-
de de la zona superficial del miembro de electrolito denso
que estd sobre ella én un factor de al menos 100.

32,- Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacidén 12, segin los cuales dicho miembro de elec~
trolito no poroso comprende éxido de zirconio estabiliza-
do,

48.- Perfeccionamientos de acuerdo con la

reivindicacidén 12, segin los cuales dicho miembro de elegc

3
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— trolito no poroso comprende éxido de cerio.

8.~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei
vindicacidn 18, segin los cuales dicho miembro de electro-
litc denso incluye una parte central de espesor reducido,
estando dicha capa porosa de electrolito menos denso enci-
ma de dicha parte central.

2.- Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacién 12, seglin los cuales un colector de corrien
te metdlico estd encima de partes espaciadas entre si de
la capa porosa y dicho electrodo catalitico poroso estd
encima y en contacto eléctrico con diche colector de co-
rriente.

28,- Perfeccionamientos de acuerdo con la rei
vindicacidn 68, segin los cuales dicho miembro de,eleétro—
lito denso estd en forma de una pastilla.

88~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-
vindicacidén 72, segin los cuales dicho colector de corrien
te estd encima de la capa porosa en un dibujo similaf a
una rueda radiada.

2,-~ Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacién 82, segin los cuales dicho electrodo cata-
1{tico poroso comprende platino.

| 108,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacidn 32, segin los cuales dicho dxido de zirco-
nio estd estabilizado con éxido de ytrio.

1l8,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la

reivindicacidn 12, segin los cuales dicha capa porosa de
'electrolito tiene una estructura porosé en la que al ne-
nos algunos de los poros tienen un diametro en el interva
lo de 1~10 p.
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122,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacidén 12, segin los cuales dicha capa porosa de
electrolito tiene una estructura porosa en la que al me-
nos algunos de los poros tienen un didmetro en el interva
lo de 0,01-1 n.

132,- Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacidn 12, segin los cuales dicha capa porosa de
electrolito tiene una estructura porosa en la que al menos
algunos de los poros tienen un didmetro en el intervalo de
0,01-10 n.

142 ,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacidn 12, segtn los cuales dicha capa porosa Ge
electrolito tiene una estructura porosa en la acue al me-
nos algunos de los poros tienen un didmetro en el interva
lo de 10-1000 p.

158, Perfeccionamientos de acuerdo con la
reivindicacidn 12, segun los cuales dicha capa porosa de

electrolito tiene pasos tubulares formados en su inte-~

de dicha pila para permitir que el gas sea bombeado a di-
cha capa porosa, teniendo dichos poros tubulares un did-
metro en el intervalo de 1,016 -~ 12,700 milimetros.

168.~ "PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN
UNA PILA ZLECTROQUIMICA™,

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que

antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
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Esta Memoria consta de diecinueve hojas escri-

tas a magquina por una sola cara.

Madrid, 16.ENE 1950
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