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Pila de combustible con catodo provisto de canales
Descripcion
La presente invencion se refiere al campo de las pilas de combustible.

En particular, la presente invencion se refiere a una pila de combustible que comprende

(m+) '
con m ndmero entero no nulo,

- un anodo apto para oxidar un primer compuesto M1 en los primeros iones M
- un primer electrolito que esta en contacto con dicho anodo,

- un catodo apto para reducir un segundo compuesto N2 en los segundos iones N™ con n ntimero entero no nulo,
- una membrana central porosa en la que una de las caras esta en contacto con dicho primer electrolito, y en la

que la cara opuesta esta en contacto con dicho céatodo,

estando formado el primer electrolito por un material apto para conducir los iones M™), estando formada la
membrana central por un material apto para conducir a la vez los iones M y los iones N,

Las pilas de combustible (PAC) estan llamadas a convertirse en una fuente de produccion de energia alternativa a
las que provienen directamente de recursos fosiles, para aplicaciones estacionarias, y ademas para aplicaciones con
pasajeros (por ejemplo, el automovil) en un plazo mas largo.

Una PAC funciona sobre el principio de una oxidacion-reduccién electroquimica y esta controlada por un primer
compuesto M1 y un segundo compuesto N2, con produccion simultanea de electricidad, del compuesto P y de calor,
de acuerdo con la reaccién quimica global

{nM1+mN2—pP}

con n, m, y p nimeros enteros no nulos.

M1 se refiere a un compuesto de atomos idénticos o distintos que, al oxidarse, cede un primer i6n M (en el
que m primeros iones M") y m electrones.

N2 se refiere a un compuesto de atomos idénticos o distintos que, por reduccién en presencia de n electrones,
cede un segundo i6n N (o n segundos iones N).

Esta electricidad producida es la que se puede alimentar a continuacién como energia en un dispositivo.

Por ejemplo, la PAC es tal que el primer compuesto M1 es hidrogeno (H.) y el segundo compuesto N2 es oxigeno
(O2), y la reaccién quimica global es

{Hz +1¥% 0, — Hzo}.
El compuesto producido en esta reaccion es agua H,O.
A continuacién se considera el ejemplo de una de estas PAC.
Se conocen las pilas de combustible de éxido sélido, o « Solid Oxyde Fuel Cell » (en lo sucesivo denominadas «
SOFC »), y las pilas de combustible de conduccion proténica, o « Proton Conducting Fuel Cell » (en lo sucesivo
denominadas PCFC).
En una SOFC, el agua se forma en el anodo, y el anodo la evacula, lo que conlleva una dilucion no deseable del
combustible (hidrégeno) por el agua al nivel del anodo, asi como una disminucién de la actividad catalitica,
apareciendo el agua sobre los sitios activos del &nodo.
En una PCFC, el agua se forma en el catodo, y el catodo la evacua, lo que conlleva una dilucion no deseable del
oxigeno por el agua al nivel del catodo, asi como una disminucion de la actividad catalitica, apareciendo el agua
sobre los sitios activos del catodo.
En los dos casos, el rendimiento de la pila de combustible disminuye, y es insuficiente.
Para resolver este problema, se elabor6 una pila de combustible con membrana de conduccién mixta. El
funcionamiento de una pila de combustible de este tipo se consulta en lo sucesivo por referencia a la figura 4, que

ilustra una pila de este tipo y que constituye la técnica anterior.

Esta pila de combustible, representada en seccién, comprende cinco capas principales que estan en contacto dos a
dos y cuyo apilamiento de acuerdo con un eje principal A se produce en este orden :
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- Un anodo 100,

- Un primer electrolito 200,

- Una membrana central 300,
- Un segundo electrolito 400,
- Un céatodo 500.

El anodo 100 es el sitio de una reaccién de oxidacion del hidrégeno :
{H, > 2H" + 2 e}.

Los protones H* creados de este modo migran hacia la membrana central 300 a través del primer electrolito 200. Por
lo tanto, este primer electrolito 200 es un material apto para conducir los protones H'.

Los electrones e producidos circulan por el exterior de la pila de combustible desde el anodo 100 a través de un
conductor 90 para encontrarse en el catodo 500 y alimentarlo con los electrones (véase a continuacion).

El catodo C es el sitio de una reaccion de reduccion de oxigeno :
{42 0, + 2e” — 0%}

Los iones O” creados de este modo migran hacia la membrana central 300 a través del segundo electrolito 400. Por
lo tanto, este segundo electrolito 400 es un material apto para conducir los iones 0.

Por lo tanto, una primera cara de la membrana central 300 esta en contacto con el primer electrolito 200, y una
segunda cara de la membrana central 300, que se enfrenta a esta primera cara, esta en contacto con el segundo
electrolito 400.

La membrana central 300 es un compuesto del primer electrolito 200 y del segundo electrolito 400, con el fin de ser
apto para conducir a la vez los protones H' y los iones o”.

En el seno de esta membrana central 300, estos protones H* y estos iones O” reaccionan de acuerdo con la
reaccion siguiente con el fin de producir agua :

{2H" +O* — H,0}

Ademas, esta membrana central 300 es porosa con porosidades 380, con el fin de permitir una mejor evacuacion del
agua producida de este modo por esta capa central 300.

Una pila de combustible de este tipo se presenta por ejemplo en el documento de patente US 2008/0213639 y
presenta con respecto a las pilas de combustible de conduccién simple (SOFC y PCFC), la ventaja de que se evita
la dilucion del combustible a nivel del anodo que se produce en una SOFC, y una dilucién del oxigeno al nivel del
catodo que se produce en una PCFC. También se evita la corrosion de los interconectores y se limitan las
sobretensiones asociadas con la presencia de agua en los electrodos en una pila convencional de tipo SOFC y
PCFC.

Por lo tanto, la evacuacion del agua (es decir, una evacuacion que no reduce los rendimientos de la pila de
combustible) en una pila de combustible de membrana de conduccién mixta de este tipo no es satisfactoria ya que
esta evacuacion esta limitada por el espesor y por las dimensiones de la porosidad de la membrana central de esta
pila.

La presente invencién tiene como objetivo solucionar estos inconvenientes.

La invencion tiene como objetivo proponer una pila de combustible en la que la densidad de potencia es ligeramente
superior a la de una pila de combustible de membrana de combustién mixta de acuerdo con la técnica anterior, y en
la que el producto P (por ejemplo, agua) se evacla de forma eficaz y sin diluciéon notable del compuesto M1 (por
ejemplo hidrégeno) al nivel del anodo ni dilucién notable del compuesto M2 ( por ejemplo oxigeno) a nivel del catodo.

Este objetivo se consigue gracias al hecho de que el catodo esta atravesado por una red de canales cada uno de los
cuales desemboca sobre la membrana central y sobre una superficie libre del catodo, siendo el tamafio minimo de
una seccion transversal de uno cualquiera de estos canales superior a 20 um de un modo tal que la evacuacion del
producto P que resulta de la reaccion de los iones M y de los iones N™ desde la membrana central hacia el
exterior de la pila de combustible de estos canales es posible.

Gracias a estas disposiciones, la evacuacion del agua se realiza de un modo mas eficaz, por una parte ya que la via
de evacuacion del agua por los canales es mas corta, y por otra parte porque el agua se evacla sobre toda la
superficie de los canales, es decir, una superficie mas grande que en el caso de la pila de combustible de membrana
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de conduccién mixta de acuerdo con la técnica anterior en la que el agua se evacla Unicamente por las caras de la
membrana central que son perpendiculares a las superficies de contacto de la membrana central con el primer o el
segundo electrolito Por lo tanto, la densidad de potencia de una pila de acuerdo con la invencion aumenta
ligeramente.

De forma ventajosa con el primer electrolito y la membrana central estan formados por el mismo material que es apto
para conducir a la vez los iones M™" y los iones N™.

Por lo tanto, la fabricacion de la pila de combustible se simplifica en gran medida, ya que el conjunto formado por el
primer electrolito y la membrana central se puede fabricar en una sola operacion, por ejemplo mediante sinterizacion.
La resistencia mecanica y la durabilidad de este conjunto también se mejoran.

La invencion se comprendera bien y sus ventajas apareceran mejor con la lectura de la descripcion detallada que
sigue a continuacion de un modo de realizacion representado a modo de ejemplo no limitante. La descripcion se
refiere a las figuras adjuntas en las que :

- lafigura 1 ilustra de forma esquematica una pila de combustible de acuerdo con la invencion,

- lafigura 2 es una vista en seccién de acuerdo con el plano II-1l perpendicular al eje principal A del catodo de la
pila de combustible de la figura 1,

- lafigura 3 es una vista en seccion de otro modo de realizacién del catodo de una pila de combustible de acuerdo
con la invencion,

- lafigura 4 ilustra de forma esquematica una pila de combustible de acuerdo con la técnica anterior.

Una pila de combustible 1 de acuerdo con la invencién se ilustra de forma esquematica en la figura 1. Esta pila de
combustible 1, representada en seccién, comprende cuatro capas principales que estan en contacto dos a dos y
cuyo apilamiento de acuerdo con un eje principal A se produce en este orden :

- Un éanodo 10,

- Un primer electrolito 20,

- Una membrana central 30,
- Un cétodo 50.

En la descripcion que sigue a continuacion, y en la figura 1, se considera una PAC en la que el primer compuesto M1
es hidrégeno H, apto para oxidarse en iones H*, el segundo compuesto es oxigeno O apto para su reduccién en
iones O%, y el producto P es agua H»O.

Sin embargo, la aplicacion también se aplica a reacciones en las que el primer compuesto M1 no es hidrégeno y en
las que el segundo compuesto M2 no es oxigeno.

El anodo 10 es el sitio de una reaccion de oxidacion del hidrégeno :
{H, > 2H" + 2 e}.

Los protones H* creados de este modo migran hacia la membrana central 30 a través del primer electrolito 20. Por lo
tanto, este primer electrolito 20 es un material apto para conducir los protones H".

Los electrones e producidos circulan por el exterior de la pila de combustible desde el anodo 10 a través de un
conductor 90 para encontrarse en el catodo 50 y alimentarlo con los electrones (véase a continuacion).

El catodo 50 s el sitio de una reaccién de reduccién de oxigeno :
{20, +2 e — 0%}
Los iones O* creados de este modo migran hacia la membrana central 30.

Por lo tanto, una primera cara 32 de la membrana central 30 esta en contacto con el primer electrolito 20, y una
segunda cara 35 de la membrana central 30, que se enfrenta a esta primera cara 32, esta en contacto con el catodo.

El primer electrolito 20 est& formado por un material apto para conducir los protones H* (0 mas generalmente en el
caso en el que el primer compuesto es M1, los iones M(m+)).

La membrana central 30 esta formada por un material apto para conducir los protones H* y apto para conducir los
iones O” (0 méas generalmente, en el caso en el que el primer compuesto es M1 y el segundo compuesto es M2, los
iones M™?y los iones N™).
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En el seno de esta membrana central 30, estos protones H'y estos iones O? reaccionan de acuerdo con la reaccion
siguiente con el fin de producir agua (0 mas generalmente en el caso en el que el primer compuesto es M1 y el
segundo compuesto es M2, producir un producto P) :

{2H" + 0¥ - H,0}

Ademas, esta membrana central 30 es porosa con porosidades 38, con el fin de permitir una mejor evacuacion,
hacia el catodo 50, del agua producida de este modo por esta membrana central 30.

De forma ventajosa, el primer electrolito 20 y la membrana central 30 estan formados por el mismo material que es
apto para conducir a la vez los protones H' (o, en el caso general los iones M(m+)) y los iones o0* (o, en el caso
general, los iones N™).

De este modo, la fabricacion de la pila de combustible 1 se facilita.

Por ejemplo, el material de la membrana central 30 (y del primer electrolito 20) es una ceramica, que presenta la
ventaja de un control de su porosidad durante la fabricacién de la pila de combustible 1, por ejemplo, mediante
sinterizacion.

Los ensayos realizados por los inventores muestran que dicha ceramica de conduccion mixta que se puede usar
como material para la pila de combustible 1 es, por ejemplo, un ceriato de bario de férmula BaCeo,g5Y0,1503.5 con &
positivo.

Por ejemplo, & es inferior a 0,3.

Este material se denomina BCY15 y presenta una buena conduccién a la vez de los protones H' y de los iones o?.
Se pueden usar otros materiales, por ejemplo, BaCeg 5Zro,355C0,1ZN0,0503-5 0 BaCep 9Y0,1RU0,103.5 con & positivo.

El catodo 50 presenta en su seno, es decir, en su volumen, los canales 52.

Cada canal 52 desemboca en un extremo sobre la membrana central 30, y en su otro extremo sobre una superficie
libre 59 del catodo 50. Estos canales 52 pueden presentar cualquier geometria, y presentar cualquier nimero.

De forma ventajosa, cada canal 52 es rectilineo y se extiende de acuerdo con el eje principal A, es decir, de forma
perpendicular a la membrana central 30.

Por lo tanto, cada canal 52 es perpendicular a la segunda cara 35 de la membrana central 30.

Esta geometria permite una evacuacion del agua mas rapida desde esta segunda cara 35 ya que los canales
entonces tienen una longitud minimizada.

Por ejemplo el catodo 50 presenta canales 52 paralelos, cada uno de los cuales se separa del o de los canales que
le son adyacentes por una banda 55 del material del catodo 50, extendiéndose estas bandas 55 de acuerdo con el
eje principal A.

Por ejemplo, como se representa en la figura 2, que es una seccién perpendicular al eje principal A del catodo 50 de
la pila de combustible 1 de la figura 1, el catodo 50 es un cilindro cuyo eje es el eje principal A, de seccion circular.
Cada canal 52 tiene una forma ligeramente trapezoidal, y se separa del o de los canales a los que son adyacentes
mediante una banda 55 del material del catodo 50.

Como alternativa, el catodo 50 presenta bandas 55 que se extienden de acuerdo con el eje principal A y se cruzan
para formar una red de canales 52 paralelos rodeados por estas bandas.

Por ejemplo, como se representa en la figura 2, las bandas 55 se dividen en dos grupos, siendo cada banda 55
paralela a las bandas de su grupo y perpendicular a las bandas del otro grupo, con el fin de formar una red de
canales 52 paralelos, cada uno de seccion rectangular (espetd opcionalmente en la periferia del catodo 50) y
rodeado por cuatro bandas 55 (0 menos de cuatro bandas si el canal se encuentra en la periferia del catodo 50).
Este modo de realizacién del catodo 50 se representa en la figura 3.

Como alternativa, cada uno de estos canales 52 puede tener una seccion circular.

En todos los casos, el tamafio minimo de los canales 52 es de al -20 pm (con 1 ym = 10° m).

Este tamafio minimo de los canales permite un flujo del agua.
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El tamafio minimo de los canales 52 es superior al de los poros del catodo.

Los ensayos realizados por los inventores muestran que la densidad de potencia de la pila de combustible de
acuerdo con la invencién es ligeramente superior a la densidad de potencia de una pila de combustible de
membrana de conduccion mixta.

Los inventores han realizado una pila de combustible 1 de acuerdo con la invencion que comprende varias capas por
combinacién de los métodos siguientes :

- Formacion y ensamblaje del primer electrolito 20 y de la membrana central 30 mediante una compresion en frio
una sinterizacion del material que compone estas capas,

- Fijacién del anodo 10 sobre el primer electrolito 20 y del catodo 50 sobre la membrana central 30 mediante un
método de deposicion, por ejemplo, serigrafia o fundicién en cinta (en inglés "tape casting"),

- Densificacion del primer electrolito 20 durante la sinterizacion,

- Ajuste de la porosidad de la membrana central 30.

Este método de fabricacion permite facilitar la fabricaciéon de una pila de combustible 1 de acuerdo con la invencion.

La densificacion del primer electrolito 20 se puede realizar mediante la adicién de un agente de densificacion tal
como ZnO o CuO durante la sinterizacion.

La porosidad de la membrana central 30 se puede realizar y/o ajustar mediante la adicion de aditivos que favorecen
la formacién de poros durante la sinterizacion, y/o una temperatura de sinterizacion mas baja.

El anodo 10 y el catodo 50 son, por ejemplo, una ceramica o un cermet (compuesto de ceramica-metal) se fabrican
de acuerdo con métodos conocidos.

Por ejemplo, la composicién de una pila de combustible 1, en la que se usa la notacién {anodo/ 1% electrolito/
membrana central/ catodo}, es una de las siguientes :

BCY15-Ni/ BCY15 denso/ BCY15 poroso/ BCY15-LSCF
o

BCY15-Ni/ BCY15 denso/ BCY15 poroso/ BCY15-Ag

En las composiciones mencionadas anteriormente, LSCF se refiere a la ceramica de férmula La;-xSrxCoi.yFeyOs.s
con X e Y comprendidos entre 0y 1, y & positivo.

Una pila de combustibles 1 de acuerdo con la invencién puede funcionar por ejemplo a una temperatura superior a
400 °C, lo que aumenta su eficacia.

La invencidn se ha descrito anteriormente en el caso de reacciones quimicas en las que el primer compuesto M1 es
hidrégeno y en las que el segundo compuesto M2 es oxigeno.

La invencién se aplica también a otros casos, por ejemplo las pilas de combustible en las que el primer compuesto
M1 es etanol, metano o metanol.

Ademas, la pila de combustible de acuerdo con la invencion se ha descrito anteriormente en el caso en el que esta
funciona mediante oxidacion-reduccion electroquimica de un primer compuesto M1 y de un segundo compuesto N2
para producir un compuesto P y electricidad. La pila de combustible de acuerdo con la invencién también es apta
para funcionar de forma inversa, es decir, como un aparato de hidrélisis :

Por lo tanto, el compuesto P se lleva a la pila 1 gracias a los canales 52 del catodo 50, y se aplica una diferencia de
potencial a la pila 1. A continuacion, en el seno de la pila 1 se produce la reaccion quimica global

{p P —-nM1+mN2}

Los electrones de la corriente eléctrica que resultan de esta diferencia de potencial se retiran de los iones N™ en el
catodo 50 (que en este caso funciona como un anodo) y llegan al &nodo 10 (que en este caso funciona como un
catodo) en el que se recombinan con los iones M,

Por lo tanto, un aparato de hidrélisis de este tipo es apto para producir los compuestos M1 y M2 por electrélisis del
compuesto P. En el caso en el que el compuesto P es H»O, el aparato de hidrdlisis produce hidrégeno H, y oxigeno
0a.

Este aparato de hidrdlisis, por la estructura en canales del catodo 50, permite una entrada del compuesto P de una
manera mas eficaz, y por lo tanto tiene un rendimiento mejor.
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Reivindicaciones
1. Pila de combustible (1) que comprende

- un anodo (10) apto para oxidar un primer compuesto M1 en primeros iones M™ con m ndmero entero no nulo,
- un primer electrolito (20) que esta en contacto con dicho anodo (10),

- un catodo (50) apto para reducir un segundo compuesto N2 en segundos iones N™ con n ndmero entero no
nulo,

- una membrana central (30) porosa en la que una de las caras (32) esta en contacto con dicho primer electrolito
(20), y en la que la cara opuesta (35) esta en contacto con dicho catodo (50),

dicho primer electrolito (20) estando formado por un material apto para conducir los iones M™), dicha membrana
central (30) estando formada por un material apto para conducir a la vez los iones M y los iones N™, dicha pila
de combustible caracterizandose por que dicho catodo (50) esta atravesado por una red de canales (52) cada uno
de los cuales desemboca sobre dicha membrana central (30) y sobre una superficie libre del catodo (50), el tamafio
minimo de una seccién transversal de uno cualquiera de estos canales (52) siendo superior a 20 um, de un modo tal
que la evacuacién del producto P que resulta de la reacciéon de los iones M y de los iones N™ desde dicha
membrana central (30) hacia el exterior de la pila de combustible (1) a través de estos canales (52) es posible.

2. Pila de combustible de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizada por que dicho primer electrolito (20) y dicha
membra}n)a central (30) estan formados por el mismo material que es apto para conducir a la vez los iones M y los
iones N,

3. Pila de combustible de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2 caracterizada por que dicho primer compuesto es
hidrégeno H. apto para oxidarse en iones H", dicho segundo compuesto es oxigeno O apto para su reduccién en
iones O, dicho producto P es agua HO.

4. Pila de combustible (1) de acuerdo con la reivindicacion 2 o 3 caracterizada por que dicho material que
constituye dicha membrana central (30) es una ceramica.

5. Pila de combustible (1) de acuerdo con la reivindicacion 4 caracterizada por que dicha ceramica es un ceriato de
bario de férmula BaCeo gs5Y01503-5 con & positivo.

6. Pila de combustible (1) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 caracterizada por que cada
uno de dichos canales (52) es rectilineo y se extiende de acuerdo con dicho eje principal A, es decir, de forma
perpendicular a dicha membrana central (30).

7. Pila de combustible (1) de acuerdo con la reivindicacion 6 caracterizada por que dicho catodo (50) presenta
canales (52) paralelos, cada uno de los cuales se separa del o de los canales que le son adyacentes por una banda
(55) del material del catodo (50), extendiéndose estas bandas (55) de acuerdo con el eje principal A.

8. Pila de combustible (1) de acuerdo con la reivindicacion 6 caracterizada por que dicho catodo (50) presenta
bandas (55) que se extienden de acuerdo con el eje principal A y se cruzan para formar una red de canales (52)
paralelos rodeados por estas bandas.

9. Pila de combustible (1) de acuerdo con la reivindicacion 8 caracterizada por que cada uno de dichos canales
(52) tiene seccidn rectangular.

10. Pila de combustible (1) de acuerdo con la reivindicacién 8 caracterizada por que cada uno de dichos canales
(52) tiene seccion circular.
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FIG.4

TECNICA ANTERIOR
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