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DESCRIPCION
Pila de combustible aerobia y conjunto apilado de pilas para la oxidacién de iones con oxigeno

La invencion describe una pila de combustible aerobia para la oxidacion de iones con aire u oxigeno con una
semipila de anodo y una semipila de catodo. Entre las semipilas esta dispuesta una primera membrana conductora
de iones y una segunda membrana conductora de iones y la segunda membrana conductora de iones esta
revestida, al menos por zonas, en el lado dirigido hacia la semipila de catodo, con un catalizador para la reduccion
de oxigeno. De acuerdo con la invencion, la pila de combustible aerobia esta caracterizada porque entre las
membranas conductoras de iones esta prevista una zona de oxidacién para la oxidaciéon de iones con un potencial
de electrodo estandar negativo.

Un ejemplo tipico de una pila de combustible aerobia del estado de la técnica es la pila de combustible de
vanadio/aire (documento DE 692 17 725 T2), denominada en este caso bateria redox. En esta realizacion especial
se oxida en el anodo vanadio divalente hasta trivalente, reduciéndose en el catodo oxigeno y reaccionando con
protones hasta dar agua.

Las reacciones quimicas son las siguientes:

anodo: VLSV e e E°=-0,255V
catodo: O,+4H +4e > 2H,0 E°=+12V

En este caso, la pila electroquimica esta compuesta de dos semipilas que estan separadas por una membrana
conductora de iones (en el presente documento: conductora de protones). En el catodo se realiza la reduccion de
oxigeno recurriendo a un catalizador en un electrodo de carbono. La mezcla de catalizador/carbono esta aplicada
sobre el lado de catodo de la membrana (unidad de electrodo de membrana) y se encuentra en contacto con una
capa de difusion de gas compuesta de carbono que, a su vez, esta en contacto con una placa de carbono. La
semipila de anodo esta compuesta de una placa de carbono que esta en contacto con un material poroso de
carbono. El material poroso de carbono sirve para ampliar la superficie y, por tanto, para incrementar la densidad de
potencia. El material poroso de carbono, tipicamente un fieltro de grafito, se encuentra en contacto con la membrana
que en el lado de anodo no posee ningun revestimiento de catalizador.

Ademas, en este ejemplo del estado de la técnica a través de la semipila de anodo se bombea una solucién acida de
iones de vanadio divalentes, mientras que se hace pasar aire a través de la semipila de catodo. Se ajusta una
tension de borne entre los electrodos de carbono de ambas semipilas. Si se cierra el circuito de corriente, fluyen
electrones desde el anodo a través del consumidor al catodo.

La membrana conductora de iones no es al 100 % estanca frente a los medios, de tal manera que la solucién acida
de iones de vanadio divalentes llega a través de la membrana a la capa de catalizador aplicada. A este respecto
tiene lugar, a causa de las diferencias de potencial de las reacciones parciales, la siguiente reaccion en particulas de
metal noble:

Vi Vi + e E°=-0,255V
2H" +2e H, E°=+00V
2V2+ + 2H" 52V%+ + Hpt

Debido a la produccién de hidrogeno gaseoso en la capa de catalizador se produce un cambio de la misma
mediante, por ejemplo, desprendimiento de particulas individuales, lo que lleva a que la velocidad de la reaccion de
reduccion de oxigeno y, por tanto, el rendimiento global de la pila, disminuya rapidamente. Adicionalmente, este
efecto se acelera por flujo de corriente a través de la pila y la electromigracion que esto conlleva de iones de vanadio
al catodo.

Este problema se resolvio facilitando la pila de combustible aerobia de acuerdo con la reivindicacion 1 y el conjunto
apilado de pilas de acuerdo con la reivindicacion 10 y el uso de la pila de combustible aerobia de acuerdo con la
reivindicacion 11. Las reivindicaciones 2-9 describen formas de realizacién ventajosas de la pila de combustible
aerobia.

En general se tiene que evitar que puedan llegar iones con un potencial de electrodo estandar negativo a la capa de
catalizador. En el ejemplo de iones de vanadio se tiene que evitar que puedan llegar iones de vanadio divalentes
hasta la capa de catalizador de metal noble. Los iones de vanadio trivalentes en platino no forman nada de
hidrégeno, ya que el potencial estandar es positivo.

Esto se consigue mediante la pila de combustible aerobia de acuerdo con la invencién para la oxidacion de iones
con aire u oxigeno con una semipila de anodo y una semipila de catodo, estando dispuesta entre las semipilas una
primera membrana conductora de iones y una segunda membrana conductora de iones y estando revestida la
segunda membrana conductora de iones, al menos por zonas, en el lado dirigido hacia la semipila de catodo con un
catalizador para la reducciéon de oxigeno, caracterizada porque entre las membranas conductoras de iones esta
prevista una zona de oxidaciéon para la oxidacion de iones con potencial de electrodo estandar negativo. La
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membrana conductora de iones puede estar disefiada como membrana conductora de protones. Gracias a la zona
de oxidacion se evita de forma exitosa que puedan llegar iones con un potencial de electrodo estandar negativo a la
capa de catalizador.

En una forma de realizacion ventajosa, la pila de combustible aerobia esta caracterizada porque en la semlflla de
anodo estan contenldos iones (%ue preferentemente estan selecmonados deI grupo compuesto por VZ U T T,
In*, In*, Cr**, E*, $,06”, $:047, $:03, H:PO7’, HPO5>, SO3, BH4, Sn**, HSnO,', AsOy’, SbO;.

La pila de combustible aerobia puede contener en la semipila de catodo oxigeno y/o aire.

La zona de oxidacion de la pila de combustible aerobia puede contener una solucion, preferentemente una solucion
acida, una solucion basica o una solucion salina neutra, de forma particularmente preferente acido sulfurico y/o acido
fosforico o hidréxido de sodio o lejia potasica y/o una solucion salina de cloruro de sodio y/o cloruro de potasio.

La zona de oxidacion puede contener de acuerdo con la invencidon una conduccidon de alimentacion y una
conduccion de descarga (es decir, una abertura de entrada y una abertura de salida) que posibilita la unién con un
recipiente de reserva. Adicionalmente, una bomba en el circuito puede servir para la circulacion.

Con un tiempo creciente de funcionamiento, en la zona de oxidacién se acumularan iones (por ejemplo, iones de
vanadio) de la semipila de anodo y aumentara su concentracion. Como tarde justo antes de alcanzar el limite de
solubilidad de los iones, la solucién se puede sustituir por una solucién sin o con menos iones. Otra posibilidad es la
separacion continua de iones de la solucidn para evitar una precipitacion de los iones en la solucion. La deteccion
del tipo de iones y de la concentracion idnica puede realizarse en un punto discrecional, preferentemente dentro de
un circuito entre la zona de oxidacion y un recipiente de reserva para una solucién de iones.

En una forma de configuracion de acuerdo con la invencién, la zona de oxidacion contiene un oxidante,
preferentemente oxigeno y/o aire. Ya que las membranas conductoras de iones no pueden evitar una difusién de
iones (por ejemplo, iones V2 ") por completo, los mismos podrian llegar desde la semipila de anodo a la semipila de
catodo vy, por tanto al catallzador Un oxidante adecuado en la zona de oxidacion puede oxidar los iones (por
ejemplo, iones V?* a iones V? ") y evitar por ello que los iones reductores lleguen al catalizador de la semipila de
catodo. Esto puede tener lugar, por ejemplo, mediante un enjuagado con oxigeno del aire como oxidante.

De acuerdo con la invencién, la zona de oxidacidon puede contener también un electrodo auxiliar poroso que
presente un potencial de electrodo estandar que posibilite la oxidacion de los iones.

En una forma de configuracion preferente, la zona de oxidacién estd unida a través de una conduccién de
alimentacion y una conduccion de descarga con un detector y/o contiene un detector. En este caso, el detector es
adecuado para la determinacion del tipo y de la concentracion de reductor en la zona de oxidacion. Gracias a una
deteccion de la concentracion y del tipo de los iones puede realizarse una regulacion deI aporte de oxidante (por
ejemplo, oxigeno del aire). La deteccion de iones en la zona de oxidacion (por ejemplo, V2 y Ve ") puede realizarse
en la solucion, por ejemplo, mediante espectrometria UV-VIS o mediante medicion del potencial entre un electrodo
de referencia y un electrodo de carbono. En una forma de configuracion particularmente preferente, por lo tanto, el
detector es un espectréometro de UV/VIS y/o un aparato de medicion de tension.

La semipila de anodo de la pila de combustible aerobia puede contener una placa de carbono y un material poroso
de carbono, preferentemente un fieltro de grafito, poniéndose en contacto el material poroso de carbono con la placa
de carbono y la primera membrana conductora de iones.

La semipila de catodo contiene preferentemente una placa de carbono y una capa de difusion de gas compuesta de
carbono, poniéndose en contacto la capa de difusion de gas compuesta por carbono con la placa de carbono y la
segunda membrana conductora de iones.

El catalizador de la pila de combustible aerobia puede estar seleccionado del grupo de los metales nobles, en
particular platino, rutenio, paladio y rodio asi como sus aleaciones.

La solucién de iones de la semipila de aniones puede estar unida a través de una conduccion de alimentacién y una
conduccion de descarga (es decir, una abertura de entrada y una abertura de salida) con un recipiente de reserva.
Para la circulacion de la solucién de iones, el circuito puede contener una bomba.

En una forma de configuracion de acuerdo con la invencion, la semipila de catodo contiene una conduccion de
alimentacién y una conduccion de descarga (es decir, una abertura de entrada y una abertura de salida) para aire u
oxigeno. En este caso puede llegar aire u oxigeno de una fuente a través de una valvula a través de la abertura de
entrada a la semipila de catodo. Con el aumento del tiempo de funcionamiento de la pila y con aumento de la
concentracion de iones en la zona de oxidacion llegaran cada vez mas iones a la semipila de catodo. Gracias al
agua producida, los mismos se conducen con el aire o la corriente de oxigeno a través de la abertura de salida a un
deposito de separacion.
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El aire o el oxigeno pueden conducirse desde el depdsito de separacion adicionalmente al depdsito de reserva para
oxidante para regenerar oxidante consumido (oxidacion por oxigeno). El exceso de aire/oxigeno puede salir a través
de una abertura de aire de salida en el depdsito de reserva para oxidante.

La pila de combustible aerobia de acuerdo con la invencién puede componerse mediante apilamiento de varias pilas
individuales hasta dar un conjunto apilado de pilas (stack). En este caso, los conjuntos apilados de pilas se pueden
conectar en paralelo o en serie eléctricamente. Las pilas individuales pueden conectarse eléctricamente de tal
manera que la tension de conjunto apilado de pilas sea la suma de las tensiones de pila individuales de las pilas.

En el sentido de la invencion, la pila de combustible aerobia o el conjunto apilado de pilas se puede usar como
bateria.

Mediante las siguientes figuras y ejemplos se debe explicar con mas detalle el objeto de acuerdo con la invencion,
sin desear limitar el mismo a las formas de realizacidn especificas representadas en el presente documento.

La Figura 1 esquematiza la estructura de una configuracion de acuerdo con la invencion de una pila de
combustible aerobia.

La Figura 2 esquematiza un sistema preferente para el funcionamiento de una realizacion preferente de la pila de
combustible aerobia.

La Figura 3 ilustra los resultados de un intento de descarga de una pila de combustible aerobia de acuerdo con la
invencion.

La Figura 4 resume el resultado de la tension de pila establecida experimentalmente y del potencial de Nernst
establecido en la cavidad de una pila de combustible de acuerdo con la invencion.

La Figura 1 representa la estructura de una pila de combustible aerobia de acuerdo con la invencién. La pila de
combustible contiene una semipila de anodo A y una semipila de catodo E. Entre las dos semipilas A, E esta
dispuesta una primera membrana conductora de iones B y una segunda membrana conductora de iones D. La
primera membrana conductora de iones B esta dispuesta en el lado dirigido a la semipila de catodo E de la semipila
de anodo A, mientras que la segunda membrana conductora de iones D esta dispuesta en el lado dirigido a la
semipila de anodo A de la semipila de catodo E. La membrana conductora de iones D contiene en el lado del catodo
un revestimiento con catalizador para la reduccién de oxigeno. Entre las membranas conductoras de iones B, D esta
localizada una zona de oxidacion C para la oxidacion de iones con potencial de electrodo estandar negativo.
Ademas, la semipila de anodo A contiene una abertura de entrada F y una abertura de salida | para una solucién de
iones, la semipila de catodo E contiene una abertura de entrada H y una abertura de salida K para aire/oxigeno y la
zona de oxidacion C contiene una abertura de entrada G y una abertura de salida J para una solucién oxidante (por
ejemplo, una solucién acida o basica que contiene oxigeno del aire).

La Figura 2 describe un sistema preferente para el funcionamiento de una pila de combustible aerobia de acuerdo
con la invencién. La pila de combustible estd estructurada como se describe en la Figura 1. Durante el
funcionamiento, de un depdsito de reserva para una solucion de iones L se bombea la solucién de iones a través de
la bomba P1 a través de la abertura de entrada F a la semipila de anodo A y desde la abertura de salida | de nuevo
de vuelta al depdsito de reserva L. De un depodsito de reserva para una solucién acida o basica N se bombea la
solucion a través de la bomba P2 a través del punto de medicion M (por ejemplo, un espectrometro UV/VIS) a través
de la abertura de entrada G a la zona de oxidacion C y desde la abertura de salida J de vuelta al depdsito de reserva
N. A través de una fuente de aire/oxigeno Q se conduce a través de la valvula V a través de la abertura de entrada H
el aire/oxigeno a la semipila de catodo E y a través de la abertura de salida Ky a un depdsito O para la separacion
de agual/iones de metal/aire. El depdsito O contiene una abertura de salida para aire/oxigeno, a través de la cual se
puede conducir aire/oxigeno opcionalmente al depdsito de reserva para la solucién acida o basica N para saturar la
solucion con aire/oxigeno. En este caso, el depdsito de reserva N contiene una abertura de aire de salida S que
evacua el exceso de aire/oxigeno y garantiza el flujo de gas.

La Figura 3 describe la tensién de pila y los potenciales de una pila de combustible aerobia de vanadio/oxigeno con
dos membranas e intersticio. Con el comienzo de la medicion y, por tanto, del flujo de corriente, la tension de pila
disminuyo de 1,35 V a 0,85 V. Después de 8 horas se alcanzé la tension final de descarga de 0 V. La capacidad
extraida ascendioé aproximadamente a 8 Ah, lo que representaba el 93 % del valor tedrico. El potencial de Nernst
medido en la cavidad al comienzo tenia un valor de aproximadamente +0,25 V, cayd rapidamente a un valor de
aproximadamente 70 mV para volver a aumentar finalmente en el transcurso posterior.

La Figura 4 describe la tension de pila y el potencial de Nernst en la cavidad de una pila de combustible aerobia de
vanadio/oxigeno con variacion del flujo volumétrico de aire como oxidante para iones de vanadio en el circuito de
liquido de la cavidad C. El enjuagado con aire de la cavidad C terminé aproximadamente 7 minutos después de la
descarga y no se volvid a conectar hasta aproximadamente 14 minutos después. Después de desconectar el
enjuagado con aire, el potencial disminuye drasticamente casi hasta 0 para volver a aumentar después de una
nueva conexion.
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Ejemplo 1

Segun el esquema en la Figura 1 se estructurd una pila con 51 cm? de superficie de membrana geométricamente
activa. La unidad de electrodo de membrana estaba compuesta de NAFION® 117 (DuPont, EEUU) con un
revestimiento en un lado de una mezcla de platino y carbono. La carga con platino se correspondia con 2 mg/cmz.
La membrana entre semipila de anodo y cavidad era NAFION® 117 (DuPont, EEUU). Un electrodo de difusion de
gas (25 BC, SGL-Carbon, Alemania) se encontraba entre el lado revestido de la unidad de electrodo de membrana y
una placa compuesta de grafito (PPG 86, Eisenhuth, Alemania) con canales de flujo. Una placa compuesta de grafito
del mismo tipo, sin canales de flujo, se empled como electrodo en la semipila de anodo. Entre la placa compuesta de
grafito y la membrana se encontraba un fieltro de grafito de 5 mm de espesor (GFA5, SGL-Carbon, Alemania). La
cavidad entre la semipila de anodo y la semipila de catodo tenia un espesor de 30 mm y permitié la colocacion de,
respectivamente, un electrodo de carbono vitreo y un electrodo de referencia de Hg/Hg>SO,. Las dos semipilas y la
cavidad poseian conducciones de alimentacion y descarga para medios liquidos. La semipila de anodo se enjuagé
de forma continua con 200 ml de una solucién de VSO, 1,6 M en H.SO4 2 M y H3PO4 0,05 M de un recipiente de
reserva. La capacidad tedrica ascendid a 8,6 Ah. La cavidad se enjuagé desde un recipiente de reserva con H,SO4
acuoso 2 M de forma continua. La solucidon de acido sulfurico se enjuagd con aire en el recipiente de reserva. A
través de la semipila de catodo se condujo con ayuda de un regulador de caudal de masa aire con un flujo
volumeétrico de 60 ml/min a un recipiente de reserva. El recipiente de reserva servia para recoger el agua producida.
Los intentos de descarga se realizaron con un potenciostato (Modulab, Solartron, EEUU) con amplificador pospuesto
(Boost 12V/20A, Solartron, EEUU) con una corriente de descarga de 1 A. La intensa caida del potencial de Nernst al
comienzo de la medicidn (véase la Figura 3) se puede explicar con un aumento intensificado de iones de vanadio
divalentes en la cavidad mediante electromigracion con flujo de corriente. El aumento de la concentracion de
vanadio divalente se realizé hasta el equilibrio de la oxidacién hasta vanadio trivalente por el enjuagado de la
solucion con oxigeno del aire. El aumento adicional del potencial y, por tanto, la disminucién de la concentracién de
vanadio divalente, se realiz por la disminucién de la concentracién de vanadio divalente en el anolito.

Ejemplo 2

En otro experimento se desconectd el enjuagado con aire de la pila de combustible producida de acuerdo con el
Ejemplo 1 después de un tiempo de descarga de aproximadamente 7 minutos. A partir de este momento, el
potencial cayé hasta un valor critico de aproximadamente -0,05 V. El reinicio del enjuagado con aire hizo que el
vanadio divalente (V") oxidara y que el potencial volviera a aumentar (véase la Figura 4). El experimento se repitio
inmediatamente después, no obstante, no se desconectd por completo el aporte de aire, sino que se redujo el flujo
volumétrico y finalmente se volvié a aumentar.
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REIVINDICACIONES

1. Pila de combustible aerobia para la oxidacion de iones con aire u oxigeno con una semipila de anodo (A) y una
semipila de catodo (E), estando dispuesta entre las semipilas (A, E) una primera membrana conductora de iones (B)
y una segunda membrana conductora de iones (D) y estando revestida la segunda membrana conductora de iones,
al menos por zonas, en el lado dirigido a la semipila de catodo (E), con un catalizador para la reduccién de oxigeno,
caracterizada porque entre las membranas conductoras de iones (B, D) esta prevista una zona de oxidacion (C)
para la oxidacién de iones con potencial de electrodo estandar negativo.

2. Pila de combustible aerobia de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque en la semipila de anodo (A)
estan contenidos iones, preferentemente iones seleccionados del grupo compuesto por V¥, U**, Ti**, Ti*', In®*, In*,
Cr**, Eu™, $2067, $204%, S;03°, HoPOy, HPOs*, SO5%, BH4', Sn**, HSnO2, AsOy, SbOy3.

3. Pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque en la
semipila de catodo (E) y/o en la zona de oxidacién (C) esta contenido un oxidante, preferentemente oxigeno y/o aire.

4. Pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la
semipila de anodo (A) contiene una placa de carbono y un material poroso de carbono, preferentemente un fieltro de
grafito, poniéndose en contacto el material poroso de carbono con la placa de carbono y la primera membrana
conductora de iones (B).

5. Pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la
semipila de catodo (E) contiene una placa de carbono y una capa de difusién de gas compuesta de carbono,
poniéndose en contacto la capa de difusién de gas compuesta de carbono con la placa de carbono y la segunda
membrana conductora de iones (D).

6. Pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la
zona de oxidacion (C) contiene

a) una solucién acida, preferentemente acido sulfurico y/o acido fosférico; o
b) una solucién basica, preferentemente hidréxido de sodio y/o lejia de potasio; o
c) una solucion salina neutra, preferentemente cloruro de sodio y/o cloruro de potasio.

7. Pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la
zona de oxidacion (C) contiene un electrodo auxiliar poroso que presenta un potencial de electrodo estandar que
posibilita la oxidacién de los iones.

8. Pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el
catalizador esta seleccionado del grupo compuesto por metales nobles, en particular platino, rutenio, paladio y rodio
asi como sus aleaciones.

9. Pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la
zona de oxidacion (C) esta unida a través de una conduccién de alimentacion (G) y conduccion de descarga (J) con
un detector (M) y/o contiene un detector (M), siendo el detector (M) adecuado para la determinacion del tipo y la
concentracion de reductor en la zona de oxidacién (C) y siendo preferentemente un espectrémetro UV/VIS y/o un
aparato de medicién de tension.

10. Conjunto apilado de pilas de mas de una pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones
precedentes.

11. Uso de la pila de combustible aerobia de acuerdo con una de las reivindicaciones 1-9 o del conjunto apilado de
pilas de acuerdo con la reivindicacién 10 como bateria.
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