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DESCRIPCION
Dispositivo electroquimico generador de electricidad de tipo pila de combustible con 6xido sélido
Campo técnico

La invencién se refiere a un dispositivo electroquimico generador de electricidad de tipo de pila de combustible con
oxido sodlido. Dicho dispositivo se puede usar, por ejemplo, para servir como demostrador de la tecnologia de pilas
de combustible con éxido sélido a alta temperatura (o0 SOFC o "Solid Oxide Fuel Cell", por sus siglas en inglés) o
para servir como generador eléctrico de respaldo que permite recargar una bateria, por ejemplo, un ordenador
portatil, o alimentar uno o mas equipos eléctricos pequefios.

Estado de la técnica anterior

El campo de la invencion es el de las pilas de combustible con éxido sélido, que funcionan a temperaturas muy
elevadas, normalmente entre 450 °C y 1.000 °C, con una potencia de salida que va de 50 W a varios MW.

Una pila de combustible es un generador que permite convertir directamente la energia quimica reversible de una
reaccion (de hecho, la entalpia libre de reaccién AG) en energia eléctrica. La pila de combustible entra en juego sin
mezclar un combustible (hidrégeno, metanol, gas natural ...) y un comburente (oxigeno tomado en el aire), y disocia
la reaccion quimica en dos reacciones electroquimicas de oxidacién del combustible (en el anodo) y reduccion del
comburente (en el catodo). En una pila de tipo SOFC, por ejemplo, dos moléculas de hidrégeno se asocian a una
molécula de oxigeno para formar dos moléculas de agua y producir electricidad.

La célula elemental de una pila esta constituida por dos compartimentos, anddico y catddico, separados por un
conductor iénico, el electrolito, y conectados por un circuito conductor electrénico exterior. El electrolito separa los
reactivos, evita que los electrones atraviesen el nacleo de la pila, y permite la migraciéon de especies i6nicas de un
electrodo a otro bajo el efecto del campo eléctrico creado por la diferencia en la concentraciéon de oxigeno entre los
dos compartimentos

Existen varios tipos de pilas de combustible, que difieren esencialmente en la naturaleza del electrolito utilizado y la
temperatura de funcionamiento.

Los reactivos son renovados y los productos evacuados permanentemente. La pila de combustible en su conjunto,
es un montaje de células elementales interconectadas por materiales de interconexion, y en nimero suficiente para
asegurar la produccion electroquimica de electricidad de acuerdo con las condiciones de tension y corriente
deseadas.

Los rendimientos tedricos esperados (hasta 85-90 % de rendimiento general) son mucho mas elevados que los
obtenidos gracias a una combustién convencional (del orden del 30 %), y las emisiones contaminantes se reducen
en gran medida, o incluso son nulas si el combustible es hidrégeno (vertido de agua Unicamente). La recuperacion
de calor relativamente facil también permite considerar la cogeneracion (electricidad + calor).

De acuerdo con el principio ideal de funcionamiento de una pila de combustible, el hidrogeno que sirve como
combustible se introduce en el anodo y el oxigeno que sirve como comburente se introduce en el catodo. El oxigeno
utilizado es a menudo el presente en el aire, por razones practicas, y se trata de reemplazar el hidrégeno, debido a
los problemas de almacenamiento y distribucion de este combustible, con gas natural (constituido principalmente de
metano, CH4, asi como alcoholes (tal como etanol C2HsOH) e hidrocarburos liquidos (GLP) para gas licuado de
petréleo, constituido principalmente de propano CsHg). Sin embargo, la oxidacién electroquimica directa de estos
combustibles en H,, antes de la reaccion de oxidacion electroquimica del hidrogeno. En particular, existe el
reformado por vapor y la oxidacion parcial. La conversién del combustible puede llevarse a cabo fuera del nicleo de
la pila, 0 en algunos casos en el interior del nicleo de la pila, como en el caso del reformado de metano por vapor:
se trata entonces de reformado interno del combustible. Una de las bazas de las pilas tipo SOFC, cuya temperatura
de funcionamiento es elevada, es permitir este reformado interno.

El gas natural esta esencialmente constituido de metano. Tres reacciones permiten producir hidrégeno a partir de
metano:

- lareaccion de reformado por vapor:
CH4 + HO — CO + 3 Hy,

(AG°880°C =-46 kJ/moI)
- lareaccién de oxidacion parcial:

CHs +v% 0, — CO + 2 Hyp,
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(AG°88000 =-234 kJ/moI)
- lareaccion de craqueo:

CHs — + 2 Hp,
(AG®ggoec = -27 kJ/mol)
También puede producirse la oxidaciéon completa (combustion) del metano:
CH4 +2 0, — CO2 + 2 H,0O
AG°ggo-c = -800,2 kJ/mol)

El detalle de estas reacciones quimicas de los aspectos termodinamicos asociados se conoce del documento al que
se hace referencia [5] al final de la descripcion.

La mayoria de los dispositivos de tipo SOFC que existen en el mundo son dispositivos completos (reformador
externo, sistema de post-combustion, recuperacion de calor, etc.), como se describe en los documentos a los que se
hace referencia [1] y [4], y estan condenados a utilizarse en un régimen de funcionamiento estable dado. Varios
demostradores de pequefias dimensiones, que funcionan con gas natural o propano, como se describe en el
documento al que se hace referencia [3], existen en el mundo, desarrollados esencialmente para uso militar. Por lo
tanto, la sociedad Acumentrics, como se describe en el documento de referencia [2], comercializa sistemas de 150
W a 10 kW, que permiten resistir ciclos de subida/caida de la temperatura rapida gracias a una tecnologia tubular.
Como se describe en el documento de referencia [3], la sociedad Ultra Electronics AMI desarrolla sistemas de unos
pocos cientos de vatios para aplicaciones militares y civiles.

Pero los dispositivos de la técnica anterior representados a modo de ejemplo por los documentos US 2012/009497,
US 2009/092877 o US 2013/071770, presentan numerosos defectos que son en particular:

- los demostradores, o dispositivos SOFC comercializados en todo el mundo, a menudo requieren un tiempo de
aumento y disminucion de la temperatura importante, lo que dificulta demostraciones rapidas de su principio de
funcionamiento, para fines pedagdgicos, por ejemplo,

- los dispositivos SOFC propuestos son a menudo complejos y costosos, y requieren un conocimiento especial
para hacerlos funcionar,

- los ciclos térmicos rapidos generalmente conducen a la rotura de las células electroquimicas, las células
electroquimicas que tienen un coeficiente de expansion térmica mas bajo que un factor de 2 con respecto a
ciertos tipos de interconectores metalicos (10,10’6K'1 para las células 20,10°K™ para ciertas aleaciones metalicas
a alta temperatura),

- la transformacion del gas utilizado (tipo metano o propano) corriente arriba de la célula es a menudo necesaria,
lo que complica el dispositivo.

La invencion tiene por objetivo un dispositivo electroquimico generador de electricidad de tipo pila de combustible
con oxidos sélidos (SOFC), que permite superar estas desventajas de los dispositivos de la técnica conocida.

Descripcion de la invencion

La invencion se refiere a un dispositivo electroquimico generador de electricidad de tipo pila de combustible con
oxidos soélidos, caracterizado por que comprende un conjunto plano constituido por al menos una célula
electroquimica comprendida entre una primera y una se%unda. placas de difusién de gas de material ceramico con
un coeficiente de expansion comprendido entre 8 x 10 K* y 14 x 10° K* perforadas de orificios dispuestos de
manera equidistante, una primera y una segunda rejillas metalicas colectoras de corriente, conectadas cada una a
un cable conductor que permite la circulacién de corriente hacia el exterior del dispositivo, dispuestas a cada lado de
dicha al menos una célula entre esta célula y cada una de las primera y la segunda placas de difusion de gas, y
medios de sujecidn que garantizan el mantenimiento mecanico de este conjunto.

Ventajosamente, las placas de difusion de gas se doblan en los extremos para incrustar la al menos una célula
electroquimica. El dispositivo comprende ademas un primer y un segundo elemento conductor térmico, por ejemplo,
placas metalicas perforadas con orificios, dispuestos a cada lado de la primera y de la segunda placa de difusién de
gas para rodearlas.

Ventajosamente, cada placa de difusion de gas esta perforada con orificios cuyo diametro esta comprendido entre 4
y 6 mm, y los centros de dos orificios adyacentes estan ubicados a una distancia de 8 a 12 mm entre si. Cada placa
de difusién de gas tiene un espesor comprendido entre 3 y 10 mm. Cada placa de difusion de gas esta hecha de uno
de los siguientes materiales: alimina, circonia o material conocido como "macor" (marca registrada).
Ventajosamente, las rejillas colectoras de corriente tienen una conductividad eléctrica superior a 100 S/m a 60 °C.
Se fabrican, por ejemplo, en uno de los siguientes materiales: niquel, platino u oro. Ventajosamente, los medios de
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sujecion aseguran una sujecion que corresponde a una carga de la al menos una célula electroquimica comprendida
entre 200 g/cm2 y 1.000 g/cmz. Esta sujecion 6ptima permite garantizar un contacto eléctrico satisfactorio al tiempo
gue limita el riesgo de degradacion de la célula electroquimica durante el aumento de la temperatura.

La invencion presenta numerosas ventajas, incluidas las siguientes ventajas:

- Lainvencién permite la demostracion rapida del principio de una pila de combustible tipo SOFC alimentada con
gas natural, con objetivos pedagdégicos. De hecho, el aumento de temperatura entre la temperatura ambiente y
700 °C se efectlia en aproximadamente 5 minutos, en comparacién con varias horas de manera convencional.

- Lainvencion permite un ensayo no destructivo de la célula electroquimica, el disefio de las placas de difusion de
gas permite un ciclo térmico de la invencion sin degradacion, durante varias decenas de ciclos.

- La invencion puede proporcionar una tension comprendida entre 0,7 V y varios voltios (normalmente 5 V,
dependiendo del nimero de células colocadas en series eléctricas), para alimentar diferentes dispositivos
eléctricos. Una potencia del orden de diez vatios esta disponible, que puede cambiar dependiendo de la calidad y
la superficie de las células electroquimicas.

- La invencion permite recargar equipos electronicos utilizando un hornillo de gas, mientras se mantiene el
beneficio de este hornillo de gas para una aplicacion diferente paralela (una coccién, por ejemplo, durante un uso
integrado).

- Los problemas de contacto y caida éhmicas entre la célula electroquimica y las rejillas colectoras también
pueden estudiarse gracias a la presente invencion. La fuerza de sujecion requerida para lograr un contacto
eléctrico satisfactorio se puede optimizar realizando ensayos de temperatura, gracias a un rapido aumento de la
temperatura, lo que representa una ganancia en términos de costo y tiempo.

- La invencién es facil de implementar y barata en su fabricaciéon y uso, en comparacion con los dispositivos de
demostracion de tipo SOFC convencionales, 1o que hace que la invencién sea muy atractiva para objetivos
pedagdgicos, pero también para un objetivo comercial de generador eléctrico de gas integrado.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 ilustra el dispositivo de la invencién en una vista despiezada,

la figura 2 ilustra un ejemplo de una célula electroquimica de tres capas,

- la figura 3 ilustra la implementacion del dispositivo de la invencién,

- las figuras 4 y 5 ilustran dos variantes de realizacion del dispositivo de la invencion,

- la figura 6 es una curva de la tensién en funciéon de la corriente obtenida con un ejemplo de realizacion
ventajoso.

Descripcion detallada de los modos de realizacion p  articulares

Como se ilustra en la figura 1, el dispositivo electroquimico generador de electricidad de tipo pila de combustible con
6xido solido comprende un conjunto plano constituido por al menos una célula electroquimica 11 comprendida entre
una primera y una segundas placas de difusion de gas 12 y 13 hechas de material ceramico con un coeficiente de
expansion comprendido entre 8 x 10° K' y 12 x 10° K* perforadas con agujeros 14 y 15 dispuestos
equidistantemente, una primera y una segunda rejillas metdlicas colectoras 16 y 17, cada una conectada a un cable
conductor 18 y 19 que permite la circulacion de corriente hacia el exterior del dispositivo, y esta dispuesta a cada
lado de dicha al menos una célula entre esta célula y cada una de los primer y segundo medios de difusion de gas y
medios de sujecion, por ejemplo, utilizando cuchillas 20 y 21, en forma de corona, perforadas con agujeros y
conjuntos de varillas roscadas 32 y 33 asegurando el mantenimiento mecanico de este conjunto.

En el ejemplo de realizacion ventajosa, el dispositivo de la invencién presenta las siguientes caracteristicas.
Las placas de difusion de gas 12 y 13 estan constituidas por:

- materiales aislantes electrénicos,

- cuyo coeficiente de expansion térmica esta comprendido entre 8.10° y 14.10° K™,

- unespesor de 3a 10 mm,

- perforados con orificios de 4 a 6 mm de diametro cuyos centros son equidistantes de 8 a 12 mm en una
superficie igual a la célula o células electroquimicas utilizadas.

Pueden fabricarse ventajosamente en uno de los siguientes materiales: alimina, circonia 0 material conocido como
"macor" (marca registrada).

Las rejillas colectoras de corriente 16 y 17 presentan las siguientes caracteristicas:
- tienen una conductividad eléctrica superior a 100 S/cm a 600 °C,

- resisten a una temperatura de 800 °C,
- tienen una malla comprendida entre 10 y 5.000 mallas/cm?.
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Pueden fabricarse ventajosamente en uno de los siguientes materiales: niquel, platino u oro.

La célula electroguimica 11 ilustrada en la figura 2 esta dispuesta en la rejilla colectora de corriente 17 colocada en
la placa de difusiéon de gas inferior 13 (lado del gas combustible). Esta célula electroquimica 11 estd compuesta al
menaos por:

- un electrolito 25 estanco al hidrégeno que posee una conductividad idnica elevada (superior a 0,01 S/cm a
700 °C), un numero de transporte electrénico insignificante en el intervalo de presiones parciales de oxigeno
fijadas por el combustible y el comburente (10'20 a 0,2 atm), buena impermeabilidad fisica al gas, coeficiente de
expansion térmica comprendido entre 9.10°y 12.10° K™,

- un material de catodo 26, poroso, conductor electronico a la temperatura de funcionamiento (conductividad
electrénica superior a 50 S/cm), que puede catalizar la reaccién de reduccién del oxigeno, estable en una
atmosfera oxidante;

- un material de anodo 27, poroso, conductor electrénico a la temperatura de funcionamiento (conductividad
electrénica superior a 50 S/cm), que puede catalizar la reaccion de oxidacién del hidrogeno, estable en una
atmosfera reductora.

Se pueden agregar capas adicionales (el nimero de capas puede ir hasta 10) para mejorar el rendimiento de la
célula electroquimica 11.

El mantenimiento mecanico de la célula electroquimica 11 puede garantizarse indistintamente por una de las capas,
que en este caso debe ser gruesa (espesor superior a 80 ym).

La rejilla colectora del lado del aire 16 se coloca en su lugar, y luego se instala la placa de difusién de gas superior
12. Luego se realiza la sujecion entre las dos placas 12 y 13 con la ayuda de los medios de sujecién 20, 21, 32 y 33,
para garantizar la retencién mecanica del conjunto 10 y la recoleccion eficaz de la corriente gracias a las rejillas 16 y
17 (figura 1). Las rejillas 16 y 17 estan conectadas cada una a un cable conductor que permite la circulacién de
corriente hacia el exterior del dispositivo. Estos cables 18 y 19 deben estar compuestos de un material:

- conductor electronico (superior a 100 S/cm),
- resistente a altas temperaturas (700 °C),
- mantiene sus propiedades de conductividad electrénica en atmésferas reductoras y oxidantes, hasta 700 °C.

La sujecién debe corresponder a una carga de la célula de 200 a 1.000 g/cmz. Esta sujecion 6ptima permite
garantizar un contacto eléctrico satisfactorio al tiempo que limita el riesgo de degradacion de la célula electroquimica
11 durante el aumento de la temperatura.

El dispositivo de la invencién puede formar asi un paralelepipedo rectangular de aproximadamente 20 cm de largo y
ancho y 3 cm de alto.

En un ejemplo de implementacion ilustrado en la figura 3, el dispositivo de la invencion se coloca sobre un hornillo
de gas 30, por ejemplo del tipo "acampada", la distancia entre la llama y la placa inferior de difusién de gas 13 esta
ventajosamente comprendida entre 8 mm y 15 mm, en una zona controlada en términos de temperatura y oxidacion
parcial de metano, lo que permite la temperatura y el suministro de hidrégeno de la célula electroquimica. El oxigeno
en el aire alimenta el electrodo de aire. Por lo tanto, existen las siguientes dos reacciones:

- Primera reaccion electroquimica:
%0, +2€ — 0~
- Segunda reaccién electroquimica:
H, + 0% — H,0 + 2¢
aCHs+b O, > cH;+dCO +eH;O +fCO, + calor

Dicha zona y la naturaleza de las placas de difusion de gas 12 y 13 se optimizan de modo que una parte del gas se
oxida completamente (combustion completa) y proporcione el calor necesario para que la célula electroquimica 11
tenga una temperatura del orden de 600 a 700 °C. En este intervalo de temperatura, el electrolito delgado de la
célula electroquimica es suficientemente conductor iénico para que la pila sea eficiente. Dicha zona y la naturaleza
de las placas de difusion también permiten que una parte del gas se oxide solo parcialmente. Luego se forma una
mezcla de Hz + CO, y esta mezcla gaseosa es un combustible para la célula electroquimica 11. El uso de las placas
de difusion de gas 12 y 13 de ceramica permite acomodar las tensiones mecanicas asociadas con los gradientes de
temperatura, y asi la célula electroquimica 11 puede calentarse de la temperatura ambiente a 600 o incluso 700 °C
en unos pocos minutos. Una vez que la célula electroquimica 11 ha alcanzado la temperatura deseada, la
circulacion de una corriente es posible gracias a las reacciones electroquimicas de oxidacién del hidrégeno y la
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reduccion de oxigeno en el aire que puede tener lugar en cada lado de la célula electroquimica 11, y aparece una
tension de aproximadamente 0,8 V por célula en los bornes del dispositivo. La alimentacién de varias bombillas
puede realizarse, pero otro dispositivo podria ser alimentado por la invencién descrita (motor, bateria, ...). Los
medios de caracterizacion electroquimica también se pueden conectar para realizar mediciones mas finas en las
células conectadas.

La tension en los bornes dispositivo se puede aumentar, ajustarse si es necesario, conectando en un soporte
ceramico 22 células 24 a 29 en serie entre si (entre un polo positivo PP y un polo negativo PN, por ejemplo, como se
representa en la figura 4. Luego se puede obtener una tension de 5 V, y ser compatible con algunos aparatos
recargables como el puerto USB, por ejemplo.

Como se ilustra en la figura 5, se puede obtener un pseudo-sellado suficiente por encaje de las células 24 en formas
correspondientes a la geometria de las células en la placa de difusion inferior 13. La combustion completa del
metano (vinculada a un cortocircuito de gas alrededor de la periferia de las células) se evita entonces
suficientemente para que la célula electroquimica 11 pueda funcionar.

Como se ilustra en la figura 5, las placas de difusion de gas 12 y 13 pueden doblarse en los extremos para rodear la
al menos una célula electroquimica 11. El dispositivo de la invencion comprende entonces un primer y un segundo
elementos conductores térmicos 30, 31, tales como placas de metal perforadas con orificios, dispuestos a cada lado
de la primera y la segunda placa de difusion de gas 12 y 13 para rodearlas, lo que permite explotar el calor
suministrado por un hornillo redistribuyendo este calor en la parte superior del dispositivo de la invencion. Los
orificios de las placas de difusion de gas 12 y 13 corresponden a los orificios de las placas de metal 30 y 31. Por
conduccion, las placas metalicas 30, 31 forman la unién entre la parte inferior y la parte superior del dispositivo de la
invencion, y permiten calentar un objeto colocado en la parte superior.

Ejemplo de realizacién

En un ejemplo de realizacion ventajoso, los diversos elementos utilizados son los siguientes:
e Para las placas de difusion de gas 12 y 13:

- material utilizado: material conocido con el nombre de "MACOR" (marca registrada),
- distancia entre orificios de 9 mm,

- didmetro de orificios de 5 mm,

- espesor: 6,5 mm,

* Para las rejillas colectoras de corriente 16 y 17:

- material: platino,
- tamafio de la malla: 3600 mallas/cm?,

e Para la célula electroquimica 11:

- pila con anodo espeso (anodo de soporte) de 500 um de material Ni/8YSZ,
- electrolito 8YSZ de8 ym de espesor,
- electrodo de aire LaSrCoFeQ3; de 25 um de espesor,

e Paralos cables conductores 18 y 19 utilizados:

- material: platino,
- diametro del cable: 1 mm

Tal ejemplo de realizacion permite la alimentacion y el funcionamiento adecuado de varias bombillas. Por otra parte,
se puede realizar una curva de polarizacién (corriente/tension) para caracterizar mejor el rendimiento electroquimico
de la invencion. De este modo se obtiene una densidad de corriente de aproximadamente 300 mA/cm?® a 0,3V,
como se ilustra en la figura 6. 10 ciclos térmicos entre la temperatura ambiente y la temperatura de funcionamiento
se llevan a cabo sin degradacion del rendimiento de la célula electroquimica.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo electroquimico generador de electricidad de tipo pila de combustible con 6xido sélido, caracterizado
por que comprende un conjunto plano (10) constituido por al menos una célula electroquimica (11) comprendida
entre una primera y una segunda placas de difusion de qas (12, 13) de material ceramico que tiene un coeficiente de
expansion comprendido entre 8 x 10° K* y 14 x 10° K perforadas con agujeros (14, 15) dispuestos equidistantes,
una primera y una segunda rejillas metdlicas conductoras de corriente (16, 17), cada una conectada a un cable
conductor (18, 19) que permite que la circulacion de la corriente hacia el exterior del dispositivo, y estan dispuestas a
cada lado de dicha al menos una célula electroquimica (11) entre esta célula y cada una de las primera y la segunda
placas de difusion de gas, y los medios de sujecion (20, 21) que garantizan el mantenimiento mecanico de este
conjunto plano (10).

2. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que las placas de difusion de gas estan dobladas en los
extremos para encajar la al menos una célula electroquimica.

3. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 2, que comprende un primer y un segundo elementos conductores
térmicos (30, 31) dispuestos a cada lado de la primera y la segunda placas de difusién de gas para rodearlas.

4. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que los primer y segundo elementos conductores térmicos
son placas metalicas perforadas con orificios.

5. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que cada placa de difusion de gas esta perforada con orificios
cuyo diametro estd comprendido entre 4 y 6 mm, estando situados los centros de dos orificios adyacentes a una
distancia de 8 a 12 mm entre si.

6. Dispositivo de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que cada placa de difusion de gas tiene un espesor
comprendido entre 3y 10 mm.

7. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que cada placa de difusién de gas esta fabricada de uno de
los siguientes materiales: alimina, circonia o un material conocido como "macor" (marca registrada).

8. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que las rejillas colectoras de corriente tienen una
conductividad eléctrica superior a 100 S/m a 600 °C.

9. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que las rejillas metalicas colectoras de corriente estan
fabricadas de uno de los siguientes metales: niquel, platino u oro.

10. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que los medios de sujecidon aseguran una sujecion que
corresponde a una carga de la al menos una célula electroquimica comprendida entre 200 g/cm2 y 1.000 g/cmz.
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