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DESCRIPCION
Pila de combustible con membrana de purificacion de hidrégeno integrada.

La presente invencion se refiere a una pila de combustible con electrolito sélido, que comprende una membrana
ceramica de purificacion de hidrégeno incorporada en la pila, en funciones de soporte mecanico en contacto directo
con el anodo. La invencion se refiere igualmente a un procedimiento de fabricacién de dicha pila, asi como, a la
utilizacién de ésta para la produccién de energia eléctrica.

Las pilas de combustibles representan en la actualidad una de las tecnologias mas prometedoras susceptibles de
concurrencia a medio plazo con los otros sistemas de produccion de energia. Una pila de combustible es un
dispositivo electroquimico que permite transformar energia quimica contenida en un combustible, tal como
hidrégeno, en energia eléctrica y de manera accesoria, calor. Actualmente, las dos principales tecnologias de pilas
de combustible son las pilas de 6xido sélido (en inglés solid oxide fuel cell, SOFC) y las pilas con membrana de
intercambio de protones (en inglés proton Exchange membrane fuel cell, PEMFC).

Las pilas SOFC son potencialmente mas interesantes que las PEMFC por su rendimiento energético elevado que es
generalmente del orden de 50 a 70%. No obstante, requieren temperaturas de funcionamiento elevadas del orden de
750 a 1000°C, lo que requiere la utilizacién de materiales de electrolito y de interconectores de ceramica
generalmente muy costosos. Por otra parte, una temperatura de funcionamiento tan elevada induce una pérdida de
estabilidad a largo plazo por difusién de los elementos que constituyen el electrolito y los electrodos a nivel de los
interfaces y entre estos componentes (interfaz &nodo/electrolito y el catodo electrolito).

Las pilas PEMFC funcionan a baja temperatura. El electrolito sélido es en este caso un polimero organico hidratado
conductor de protones cuya conductividad esta intimamente ligada al grado de hidratacién. La necesaria presencia
de agua limita la temperatura de funcionamiento de este tipo de célula de combustible a temperaturas inferiores a
100°C. El principal inconveniente de las PEMFC es su rendimiento eléctrico mediocre que no supera generalmente
30 a 50%.

Mas recientemente se han desarrollado pilas de combustible de electrolito sélido ceramico con conductor de
protones (PCFC, del inglés protonic ceramic fuel cell) que funcionan a temperaturas intermedias, comprendidas
aproximadamente entre 300 y 800°C. Estas temperaturas permiten la utilizacion de materiales metélicos, y en
particular conectores metalicos en lugar de los costosos materiales ceramicos indispensables para las pilas SOFC.
Las pilas PCFC presentan mejores rendimientos eléctricos que las PEMFC y las temperaturas de funcionamiento
intermedias permiten una buena utilizacién del calor desarrollado.

La mejora de las PCFC, igual que las SOFC, pasa por la disminucién del grosor del electrolito ceramico. En efecto,
el rendimiento energético de una pila esta en parte controlado por la resistencia especifica (ASR, del inglés area
specific resistance) del electrolito. Esta resistencia especifica esta expresada por la formula siguiente:

ASR = (r*e)/A,

en la que r indica la resistividad del electrolito, e su espesor y A su superficie. No obstante, la resistividad del
electrolito disminuye fuertemente con la temperatura. Dicho de otro modo, cuanto mas baja es la temperatura de
funcionamiento de las pilas PCFC, mas reducido debera ser el grosor del electrolito para la obtencion de un
rendimiento energético equivalente de la pila.

Un grosor reducido de los electrolitos sélidos impediria de todos modos, en la fabricacion de la pila, la utilizacion de
esta capa de la pila como soporte mecanico para el depdésito de los electrodos.

En el campo de las SOFC, se han previsto y se han experimentado dos soluciones a este problema:

- utilizacion del anodo como soporte mecanico para el depdsito de las otras capas (electrolito y catodo): este
enfoque adolece principalmente del coste elevado de los materiales que forman el anodo;

- utilizacion de un soporte metalico sobre el que se depositan sucesivamente los otros constituyentes de la
pila; si bien este enfoque presenta numerosas ventajas (satisfactorio reparto del calor, coste reducido,
buena resistencia a las variaciones de temperatura, facilidad de soldadura) presenta el problema del
depdsito de las capas ceramicas (anodo, catodo, electrolito) sin fritado a alta temperatura (1400°C).

La solicitante, dentro del marco de sus investigaciones destinadas a mejorar las pilas de combustible con electrolito
sélido que funciona a unas temperaturas inferiores a las de las SOFC, en vez de traspasar las soluciones que no
son completamente satisfactorias que se han descrito anteriormente al campo de las pilas PCFC y PEMFC, propone
una tercera solucién que no solamente no presenta los inconvenientes de las dos primeras, sino que aporta una
ventaja suplementaria especialmente interesante en el campo de las temperaturas de funcionamiento de las pilas de
combustible previstas.
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La solicitante ha fabricado efectivamente pilas de combustible con electrolito sélido conductor protdnico utilizando,
como soporte mecanico para el depdsito de las capas sucesivas de la pila (anodo, electrolito sélido, catodo) una
membrana ceramica nanoporosa que presenta selectividad para el hidrogeno. Esta membrana ceramica cuyo grosor
no supera generalmente algunos cientos de micras, presenta ventajosamente y de manera simultanea

- una resistencia mecanica suficiente para el depésito de los materiales que forman el anodo, el electrolito
sélido y el catodo,

- una resistencia térmica que permite el fritado a elevadas temperaturas de estos depositos, y

- una buena selectividad para el hidrogeno que permite la utilizacién de un combustible gaseoso de menor
pureza.

Si bien la utilizacién de esta membrana ceramica de purificacién de hidrégeno es particularmente Util en el sector de
las PCFC, presenta igualmente un interés no despreciable en el campo de las PEMFC, en el que la presencia de
impurezas, tales como el monéxido de carbono o el diéxido de carbono en el combustible gaseoso, es
particularmente molesta. En efecto, en las PEMFC, el monoéxido de carbono reacciona con los lugares cataliticos de
platino del anodo, lo que disminuye la superficie activa de éste y por lo tanto los rendimientos eléctricos. El CO,,
como gas no reactivo, diluye el combustible (hidrégeno) y disminuye de este modo la velocidad de difusion del
hidrégeno en los lugares activos del anodo y, por consiguiente los rendimientos de la célula.

La presente invencion tiene por consiguiente como objeto una pila de combustible con electrolito sélido conductor de
protones, que comprende un apilamiento de las capas siguientes directamente en contacto unas con otras:

(&) una membrana ceramica de purificacion de hidrégeno (H:) que comprende un soporte poroso con
porosidad abierta, a base de espinela alumino-magnésica, impregnado de una capa de xerogel nanoporoso
a base de silice,

(b) un anodo poroso capaz de oxidar el hidrogeno (Hz),
(c) un electrolito sélido, organico o ceramico, conductor iénico, preferentemente conductor de protones, y
(d) un céatodo poroso capaz de reducir el oxigeno (O>).

La membrana ceramica nanoporosa (capa (a)) es conocida en si misma. Su fabricacién y sus caracteristicas se han
descrito en la solicitud de Patente WO 2006/067156 a nhombre de la solicitante.

Esta membrana comprende un soporte poroso ceramico constituido esencialmente de espinela alumino-magnésica,
es decir, que contiene, como minimo 80% en peso, y preferentemente, como minimo 90% en peso de espinela
alumino-magnésica. Este soporte poroso ceramico presenta preferentemente un didmetro medio de los poros
comprendido entre 0,95 y 1,05 um. Este didmetro medio de los poros se debe comprender que es el de la porosidad
abierta del soporte.

La porosidad abierta del soporte es colmatada por un xerogel a base de silice. Este xerogel tiene una estructura
nanoporosa con un diametro medio de los poros ventajosamente inferior o igual a 2 nm. Se debe comprender que el
xerogel y no el soporte poroso es el que determina la selectividad y la permeabilidad en la membrana ceramica
(capa (a)) que tiene, por lo tanto, una porosidad abierta con un diametro medio de los poros, preferentemente inferior
oigual a2 nm.

El xerogel a base de silice puede llenar totalmente la porosidad abierta del soporte poroso a base de espinela
alumino-magnésica. La presente invencidon comprende, no obstante, de igual forma las membranas en las que el
grosor de la capa de xerogel es inferior al del soporte, dicho de otro modo, el xerogel puede llenar Unicamente una
capa superficial mas o menos profunda del soporte. En una forma de realizacion preferente, la capa de xerogel llena
preferentemente, la totalidad de la porosidad abierta del soporte, es decir, el grosor de la capa de xerogel es idéntico
al del soporte y, por lo tanto, de la membrana ceramica final.

El espesor de la membrana ceramica impregnada de xerogel (capa (a)), estd comprendido preferentemente entre
100 pm y 500 pm, en particular, entre 200 um y 300 pm, y particularmente entre 250 pmy 300 pum.

La membrana ceramica nanoporosa que forma la capa (a) de la pila de combustible de la presente invencion
presenta ventajosamente una selectividad (H»/CO) superior o igual a 2. Esta selectividad aumenta con el grosor de
la capa de xerogel. EI aumento del espesor de esta capa se traducira, no obstante, en una disminucién de la
permeabilidad y en los técnicos deberan encontrar, en funcién de la aplicacion, el mejor compromiso entre
selectividad y permeabilidad. Se indicara en este caso, a titulo de ejemplo simplemente que una capa de xerogel con
un espesor aproximado de 100 um presenta una selectividad (H2/CO) proxima a 2 y una permeabilidad de
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aproximadamente 10* mol.m?.s™.Pa™.

El anodo (capa (b)) se encuentra directamente en contacto con la membrana ceramica nanoporosa y recubre
preferentemente todas las superficies de ésta. El hidrogeno purificado por el paso a través de la membrana ceramica
nanoporosa penetra en el anodo poroso donde es oxidado en protones. El anodo puede, en principio, estar
constituido de cualquier material catalitico conocido o todavia no conocido, que tenga una actividad catalitica
satisfactoria en las condiciones de funcionamiento previstas (temperatura, presion, pureza del combustible). Se
puede citar a titulo de ejemplo un cermet a base de éxido de niquel y de cerato de bario dopado con ytrio.

Dado que el &nodo no cumple la funcién de soporte mecanico, la capa de anodo puede tener un espesor de algunas
micras solamente. La capa de anodo (capa (b)) presenta ventajosamente un grosor comprendido entre 4 y 20 um,
preferentemente entre 5y 10 pm.

En contacto directo con la capa de anodo, la capa de electrolito sélido conductor iénico puede ser de naturaleza
organica, o bien, de naturaleza ceramica. Cuando la pila de combustible de la presente invencién es una pila de tipo
PEMFC (temperaturas de funcionamiento comprendidas entre 0°C y 200°C), el electrolito solido conductor de
protones esta formado por un polimero organico hidratado. Se puede tratar de un polimero organico portador de
funciones &cidas, en particular funciones de acido sulfénico, o bien de un polimero organico impregando (“dopado”)
de una solucién acuosa de acido, por ejemplo, acido fosférico. El polimero organico portador de funciones de acido
puede ser, por ejemplo, un copolimero fluorado portador de grupos de acido sulfénico (Nafion), una polisulfona
aromatica con grupos sulfonato, polibenzimidazol portador de grupos sulfonato, poli(éter éter cetona) (PEEK)
sulfonado. El polimero organico impregnado de una solucién de acido es, por ejemplo, polibenzilimidazol dopado
con acido fosférico. Esta capa de electrolito sélido formado por un polimero conductor organico tiene
preferentemente un grosor comprendido entre 20 y 100 um, en particular entre 25 y 50 um.

Cuando la pila de combustible es de tipo PCFC (temperaturas de funcionamiento comprendidas entre 300 y 700°C),
el electrolito sélido conductor de protones esta formado por una cerdmica. Las ceramicas conductoras de protones
pertenecen especialmente a la familia de las perovskitas de férmula ABOs; en la que A =Ba 6 Sry B = Ce, Zr. Estas
ceramicas pueden estar dopadas con ytrio (Y) o yterbio (Yb). Estas ceramicas, de buen rendimiento, especialmente
en términos de resistencia mecéanica y conductividad iénica, son muy sensibles a la presencia de monéxido y/o
diéxido de carbono y la utilizacién de las membranas de purificacion de hidrégeno, permite de manera ventajosa
proteger estos materiales contra la carbonatacion y prolongar considerablemente su duracién de vida.

El electrolito sélido ceramico, puede encontrarse en principio en forma de una capa que tiene un grosor de varios
cientos de micras. No obstante, con el interés de optimizar el rendimiento eléctrico de la pila de combustible, el
grosor de la capa de electrolito sélido ceramico es preferentemente inferior a 100 um, en particular, comprendida
entre 8 y 80 um, y de manera especialmente preferente comprendida entre 10 y 50 um.

En principio se puede utilizar para el catodo cualquier material conocido o todavia no conocido, que permite catalizar
de manera eficaz la reduccion del oxigeno molecular en iones O2" en las condiciones de funcionamiento de la pila.
Se pueden citar a titulo de ejemplos de estos materiales, los materiales de estructura de perovskita (es decir, que
presentan lagunas de oxigeno) tales como LaNiOs.5, Lag,gSro2Mnoz-5, Lao,sSro.4Fe0,sC00,203.4, Lao,sSro.4-Feo gNig 203.4
y Bao,s5Sro5CosFeo203.5 0 bien los materiales de la familia Ruddlesden-Popper de estructura A;MOa.q (€s decir, sub
y/o super-estequiométrica en oxigeno): LasNiOs+s, Nd2NiOass, Pr2NiOa+s, LaSrNi-Oa+s Y NdSrNiOs+5 Se pueden
considerar por las altas temperaturas de funcionamiento (300-700°C). Estos materiales que son principalmente
conductores electrénicos, los valores de su conductividad eléctrica del orden de 100 S.cm™, corresponden en
primera aproximacion a la conductividad electronica de los materiales.

El catodo poroso tiene ventajosamente un grosor comprendido entre 10 y 100 um, preferentemente comprendido
entre 20 y 50 pum.

Las pilas de combustible de la presente invencion pueden tener en principio geometrias, configuraciones y
concepciones muy similares a las de las pilas SOFC. La principal diferencia con respecto a las SOFC (con electrolito
sélido conductor de iones O3-) es que la evacuacién del agua producida por la combinacion de los protones y de los
iones O2- se hace a nivel del catodo y no a nivel del anodo, lo que presenta la ventaja de no diluir combustible
gaseoso con el vapor de agua producido.

Igual que en las SOFC, las pilas de la presente invencion, pueden ser en especial del tipo “plano” o de tipo “tubular”.
Cuando son de tipo plano, las PCFC o PEMFC de la presente invencidon estan formadas por apilamiento de
componentes planos que tienen superficies que pueden llegar, en general hasta 500 cm?®. Cuando son de tipo
tubular, las capas (a) a (d) son capas concéntricas.

La tecnologia de las células de tipo tubular es descrito, por ejemplo, en el articulo de L. Blum, W.A. Meulenberg, H.
Nabielek y R. Steinberger-Wilckens, en Int. J. Appl. Ceram. Technol., 2[6]482-492(2005).
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En el caso de una célula con geometria tubular, la membrana ceramica de purificacion de hidrégeno (capa (a)) es
preferentemente la capa interior que rodea la abertura del tubo y el catodo (capa (d)) es la capa mas exterior.

Gracias a la utilizacién de la membrana ceramica nanoporosa descrita anteriormente como soporte mecanico para el
depdsito de las otras capas (b) a (d), las pilas de combustible de la presente invencion son especialmente faciles de
fabricar. En efecto, las diferentes capas pueden ser depositadas facilmente, segin técnicas conocidas sobre la
membrana, y compactadas por fritado a alta temperatura.

Como consecuencia, la presente invencion tiene igualmente por objeto un procedimiento de fabricacién de una pila
de combustible, tal como la que se ha descrito en lo anterior, que comprende el depésito de las capas (b) a (d) sobre
una membrana ceramica de purificacion de hidrogeno (H.) formada por un soporte poroso con porosidad abierta, a
base de espinela alumino-magnésica, impregnada por una capa de xerogel nanoporoso a base de silice.

La primera capa depositada es la del anodo. El depdsito de esta capa se puede hacer por extrusion o técnica sol-gel
cuando la pila tiene una estructura tubular, o bien por técnica sol-gel o por pulverizacion cuando la pila tiene
estructura plana.

El depésito de la ceramica conductora de protones (capa (c)) se puede hacer por serigrafia, por sol-gel o por
depdsito en fase de vapor.

Finalmente, el depdsito del catodo (capa (d)) se puede hacer por serigrafia o depdsito quimico en fase de vapor
(CVD).

Cada una de estas capas, debe ser sometida, después del depdsito, a una etapa de compactado por fritado a alta
temperatura. Esta etapa de fritado es realizada preferentemente a una temperatura, como minimo, igual a 1300°C y
preferentemente inferior a 1400°C. Este limite superior es determinado por el limite de estabilidad de la membrana
ceramica de purificacion de hidrégeno.

El procedimiento de la presente invencién comprende, por consiguiente, de modo preferente, por lo menos una
etapa, preferentemente un minimo de dos o tres etapas de fritado con una temperatura superior a 1300°C.

Finalmente, la presente invencion tiene ademas por objeto un procedimiento para la produccion de energia eléctrica,
utilizando una pila de combustible, segun la invencién. Este procedimiento comprende, de manera conocida, la
alimentacién de la pila, del lado de la membrana ceramica de purificacion de hidrégeno, por un gas que contiene
hidrégeno, y por el lado del catodo, con un gas que contiene oxigeno. Gracias a la selectividad de la membrana
ceramica nanoporosa con respecto al hidrégeno, no es necesario alimentar la pila con hidrégeno de alta purezay el
combustible gaseoso puede contener una cierta fraccion de impurezas gaseosas, principalmente mondxido de
carbono y dioxido de carbono.

Cuando el electrolito sélido conductor de protones es una ceramica, es decir, cuando la pila de combustible es una
pila de tipo PCFC, la temperatura de funcionamiento de la pila esta ventajosamente comprendida entre 200 y 650°C,
en particular entre 300 y 500°C. Estas temperaturas permiten un funcionamiento de la pila con buenos rendimientos
energeéticos, superiores a los de las PEMFC, y a lo largo de duraciones netamente superiores a las de SOFC que
requieren temperaturas de funcionamiento superiores a 750°C.
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REIVINDICACIONES

1. Pila de combustible con electrolito sélido conductor de protones, que comprende un apilamiento de las siguientes
capas directamente en contacto unas con otras:

(@) una membrana ceramica de purificacion de hidrogeno (Hz) que comprende un soporte poroso con
porosidad abierta, a base de espinela alumino-magnésica, impregnado de una capa de xerogel nanoporosa con
base de silice,

(b) un anodo poroso capaz de oxidar el hidrégeno (H.),
(c) un electrolito sélido, organico o ceramico, conductor iénico, y
(d) un catodo poroso capaz de reducir el oxigeno (Oy).

2. Pila de combustible, segun la reivindicacién 1, caracterizada porque la membrana ceramica (capa (a)) tiene un
espesor comprendido entre 100 um y 500 pm, preferentemente entre 200 pum t 300 pm.

3. Pila de combustible, segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque la membrana ceramica (capa (a)) tiene
una porosidad abierta con un diametro medio de los poros inferior o igual a 2 nm.

4. Pila de combustible, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el electrolito
sélido es un polimero organico portador de grupos acidos, en particular, grupos de acido sulfénico o un polimero
organico impregnado de una solucién acuosa de &cido.

5. Pila de combustible, segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque el electrolito sélido es
una ceramica conductora de protones, preferentemente una ceramica a base de perovskita de féormula ABO; en la
que A=Bao SryB =Ce, Zr, eventualmente dopada con ytrio (Y) o yterbio (Yb).

6. Pila de combustible, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el electrolito
sélido se encuentra presente en forma de una capa que tiene un espesor inferior a 100 um, preferentemente
comprendida entre 8 y 80 um, en particular comprendida entre 10 y 50 um.

7. Pila de combustible, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque tiene una
estructura plana o una estructura tubular, en la que las diferentes capas (a)-(d) son capas concéntricas.

8. Pila de combustible, segun la reivindicacién 7, caracterizada porque en la estructura tubular formada por capas
concéntricas (a)-(d), la membrana ceramica de purificacion de hidrogeno (capa (a)) es la capa interior que rodea la
abertura del tubo y el catodo (capa (d)) es la capa mas externa.

9. Procedimiento de fabricacion de una pila de combustible, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende el depésito de las capas (b)-(d) sobre una membrana ceramica de purificacion de hidrogeno (H>)
formada por un soporte poroso con porosidad abierta, a base de espinela alumino-magnésica, impregnado por una
capa de xerogel nanoporoso a base de silice.

10. Procedimiento de fabricacién, segun la reivindicacion 9, caracterizada porque el electrolito sélido (capa (c)) es
una ceramica conductora de protones y que el depdsito de esta capa se hace por serigrafia, por sol-gel o por
deposito en fase de vapor.

11. Procedimiento de fabricacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 10, caracterizado porque el deposito
del anodo (capa (b)) se hace por extrusion o técnica sol-gel en caso de estructura tubular de la pila, o por via sol-gel
o pulverizacién en caso de estructura plana de la pila.

12. Procedimiento de fabricacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado porque el depdésito
del catodo (capa (d)) se hace por serigrafia o por depdsito quimico en fase de vapor.

13. Procedimiento de fabricacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado porque
comprende, como minimo, una etapa de fritado a una temperatura superior a 1300°C.

14. Procedimiento de produccion de energia eléctrica, que comprende la alimentacion de una pila de combustible,
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, por un gas que contiene hidrégeno en el lado de la membrana
ceramica de purificacién de hidrégeno y por un gas que contiene oxigeno por el lado del catodo.

15. Procedimiento de produccidon de energia eléctrica, segun la reivindicacién 14, caracterizado porque el
electrolito soélido conductor de protones es una ceramica conductora de protones y que la temperatura de
funcionamiento de la pila estd comprendida entre 200 y 650°C, preferentemente entre 300 y 500°C.
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