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DESCRIPCION

Pila de combustible en la que un fluido circula sen-
siblemente de forma paralela a la membrana electro-
litica y procedimiento de fabricacién de una pila de
combustible de ese tipo.

Ambito técnico de la invencién

La invencion se refiere a una pila de combustible,
y mds concretamente a una micropila de combustible
que comporta un sustrato que soporta una membrana
electrolitica que comporta unas primera y segunda ca-
ras en las que estdn dispuestos respectivamente unos
primero y segundo electrodos, comportando el primer
y el segundo electrodos respectivamente un primer y
segundo elementos cataliticos, unos medios de circu-
lacién que estdn destinados a trasladar unos primer
y segundo fluidos respectivamente cerca del primer y
segundo elementos cataliticos.

La invencidn se refiere también a un procedimien-
to de fabricacién de una pila de combustible de ese
tipo.

Estado de la técnica

En las pilas de combustible, el aprovisionamien-
to de los electrodos en fluido reactivo y la evacuacién
de los productos formados en el momento del funcio-
namiento de la pila representan dos dificultades prin-
cipales, sobre todo en las micropilas de combustible
utilizadas en los equipos portatiles. De hecho, la mi-
niaturizacion de las pilas de combustible impone un
almacenamiento y un circuito de circulacién de com-
bustible, de comburente y de productos formados en
el transcurso del funcionamiento de la pila, en volu-
menes restringidos.

Los combustibles utilizados en las micropilas es-
tdn, por lo general, en forma liquida. De hecho, al
tener los combustibles liquidos una densidad volu-
mica energética superior a la del hidrégeno, ocupan
un volumen mds reducido que el hidrégeno. Asi, es
habitual utilizar unas pilas de combustible que utili-
zan metanol como combustible, mas conocidas con
el nombre de pilas de combustible de tipo “DMFC”
(“Direct Methanol Fuel Cell”). El metanol se oxida
en el dnodo, sobre una capa catalitica activa, para dar
protones, electrones y didxido de carbono. Una mem-
brana conductora proténica dispuesta entre el dnodo
y un cdtodo conduce los protones hacia el citodo, de
forma que se hace reaccionar a los protones con oxi-
geno y se forma agua. Asi, es necesario evacuar el
di6éxido de carbono y el agua que se forman respec-
tivamente en el d&nodo y en el cidtodo en el momento
del funcionamiento de la pila.

De forma general, es conocida la utilizacién de
los circuitos de aprovisionamiento de los electrodos y
de la membrana electrolitica. Los circuitos estdn, por
lo general, en forma de canales de aprovisionamiento
y/o de capas de difusién microporosas que trasladan
los fluidos perpendicularmente a los electrodos o a la
membrana.

Asi, el documento FR-A-2814857 describe una
micropila de combustible que comporta un electrodo
de oxigeno y un electrodo de combustible, estando
el combustible preferentemente constituido por una
mezcla de metanol y de agua. Un soporte micropo-
roso impregnado de un polimero electrolitico que for-
ma una membrana electrolitica estd dispuesto entre
los dos electrodos. El soporte microporoso estd cons-
tituido por un material semiconductor oxidado que se
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hace poroso para formar unos canales paralelos entre
si. Los canales permiten realizar unos intercambios
electroquimicos entre el dnodo y el catodo. El soporte
microporoso es alimentado de combustible y de com-
burente por unos canales de difusiéon unidos respecti-
vamente a una fuente de combustible y a una fuente
de aire.

También es conocida la utilizacién de una capa de
difusién porosa para aprovisionar a un electrodo de
fluido reactivo, como se representa en la figura 1. Asi,
una pila de combustible 1 comporta un sustrato 2 que
soporta un dnodo 3, una membrana electrolitica 4 y
un citodo 5. Hay colector de corriente anddica 6 dis-
puesto en el dnodo 3 y la circulacién del combusti-
ble es tangencial al 4nodo 3. El aprovisionamiento de
aire del catodo se realiza por medio de canales de cir-
culacién 7 formados verticalmente en el sustrato. Los
canales de circulacién 7 permiten pues transportar el
aire desde una fuente de aire (no representada) hacia
una capa de difusion microporosa 8 dispuesta entre
el catodo 5 y un colector de corriente 9. Una pila de
combustible de ese tipo se describié en el documen-
to WO-A-0045457. La pila de combustible compor-
ta asi un sustrato que soporta unos primer y segundo
electrodos entre los que estd dispuesta una membra-
na electrolitica. El aprovisionamiento del primer elec-
trodo de fluido reactivo se realiza mediante una fina
capa porosa dispuesta entre el primer electrodo y un
sustrato. Dicho sustrato comporta unos canales de di-
fusién verticales unidos a una cavidad aprovisionada
a su vez por una fuente de combustible. Sin embar-
go, este tipo de aprovisionamiento de fluido reactivo
no es satisfactorio. De hecho, los fluidos residuales,
como el agua, que se forman en el cdtodo en la pila
de combustible 1 son evacuados por las mismas vias
de circulacién que el fluido reactivo, como el aire en
la pila de combustible 1, en sentido inverso. El he-
cho de que se haga circular dos flujos opuestos en una
via de circulacién que tiene un didmetro relativamente
restringido limita el acceso de los fluidos reactivos al
catodo.

El documento EP-A-1258937 describe una pila de
combustible que comprende unos canales paralelos no
unidos entre si y delimitados por paredes, destinados
a la alimentacién de reactivos gaseosos.

Objeto de la invencion

El objetivo de la invencidn es remediar estos in-
convenientes y, mas concretamente, proponer una pila
de combustible que permita a la vez una evacuacién
eficaz y rapida de los compuestos formados en el mo-
mento de su funcionamiento y una renovacién rapida
de los fluidos reactivos.

Segtin la invencidn, este objetivo se alcanza me-
diante el hecho de que los medios de circulacién del
primer fluido estan concebidos de forma que lo hacen
circular de forma sensiblemente paralela a la prime-
ra cara de la membrana electrolitica, en una cavidad
formada en el sustrato.

Segtin un desarrollo de la invencién, la cavidad
comporta una pluralidad de plots que soportan dicha
membrana electrolitica.

Segtin un modo de realizacion preferente, el pri-
mer elemento catalitico estd constituido por una plu-
ralidad de zonas cataliticas dispuestas respectivamen-
te en la parte superior de los plots de la cavidad.

Segtin otro modo de realizacion preferente, el pri-
mer elemento catalitico estd constituido por una plu-
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ralidad de zonas cataliticas, estando dichas zonas ca-
taliticas respectivamente constituidas por los plots.

Otro objetivo de la invencién es un procedimiento
de fabricacion de una pila de combustible de ese tipo,
facil de poner en prictica y que utiliza unas técnicas
puestas en prictica en el &mbito de la microtecnolo-
gia.

Segtn la invencion, ese objetivo se alcanza por el
hecho de que el procedimiento de fabricacidn consiste
en realizar un grabado i6nico reactivo en el sustrato,
de manera que se forma simultineamente la cavidad
y la pluralidad de plots.

Segtin un desarrollo de la invencién, el procedi-
miento de fabricacion consiste en depositar, en la par-
te superior de cada plot, mediante depdsito fisico en
fase vapor, un promotor de crecimiento destinado a
favorecer la formacién de un soporte de catalizador
sobre el que se deposita, mediante electrodepdsito,
una capa catalitica.

Segtn la invencidn, ese objetivo también se alcan-
za por el hecho de que el procedimiento de fabrica-
cidn consiste en grabar la cavidad en el sustrato y des-
pués en formar la pluralidad de plots mediante creci-
miento electrolitico.

Breve descripcion de los dibujos

Oras ventajas y caracteristicas se desprenderdn
con mayor claridad de la descripcién siguiente de mo-
dos de realizacion de la invencién, ofrecidos a modo
de ejemplos no limitativos y representados en los di-
bujos adjuntos, en los que:

La fig. 1 representa en seccién una pila de com-
bustible segtin la técnica anterior.

La fig. 2 es una vista en seccién de un modo parti-
cular de realizacion de una pila de combustible segtin
la invencion.

La fig. 3 representa una vista de conjunto de una
parte de la pila de combustible segtn la figura 2.

La fig. 4 representa una vista desde arriba de una
cavidad de una pila de combustible segin la inven-
cion.

La fig. 5 representa una vista desde arriba de los
medios de circulacién de un fluido en la pila de com-
bustible segun la figura 1.

Las fig. 6 a 8 ilustran distintas etapas de un primer
procedimiento de fabricacion de las zonas cataliticas
de la pila de combustible segtn la figura 3.

Las fig. 9 a 14 ilustran distintas etapas de un se-
gundo procedimiento de fabricacion de una pila de
combustible segtin la invencidn.

Descripcion de modos particulares de realizacion

Una pila de combustible segtin la invencién com-
porta un sustrato que soporta una membrana electroli-
tica que comporta unas primera y segunda caras. Unos
primer y segundo electrodos estdn dispuestos respec-
tivamente en las primera y segunda caras de la mem-
brana electrolitica y comportan respectivamente unos
primer y segundo elementos cataliticos destinados a
desencadenar una reaccion electroquimica. Un primer
y segundo fluidos estan destinados respectivamente
a ser trasladados cerca de los primer y segundo ele-
mentos cataliticos. Asi, el aprovisionamiento del pri-
mer fluido se realiza de forma que se le hace circu-
lar de forma sensiblemente paralela a la primera ca-
ra de la membrana electrolitica, en una cavidad for-
mada en el sustrato y se le pone en contacto con el
primer elemento catalitico. Asi, el primer fluido aso-
ciado al primer elemento catalitico puede ser también
el comburente asociado al elemento catalitico del ca-
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todo o el combustible asociado al elemento cataliti-
co del dnodo. La cavidad formada en el sustrato pue-
de comportar una pluralidad de plots que soportan la
membrana electrolitica.

En un modo particular de realizacién representa-
do en las figuras 2 y 3, una cavidad 10 estd formada
en el sustrato 2 de una pila de combustible 1 y com-
porta una pluralidad de plots 11. La cavidad 10 esta
destinada a trasladar un primer fluido cerca de un pri-
mer electrodo y los plots 11 forman, preferentemente,
una red destinada a repartir el primer fluido de forma
homogénea en la cavidad 10. Por ejemplo, en la figu-
ra 2, el primer fluido es un fluido combustible como
una mezcla de agua y de metanol y el primer elec-
trodo es un dnodo. La entrada del fluido combustible
en la cavidad 10 y su salida de la cavidad 10 pueden
realizarse por cualquier tipo de medios apropiados. A
modo de ejemplo, las paredes de la cavidad 10 pueden
ser porosas o bien pueden comportar unos orificios de
entrada y de salida conectados a unos canales de cir-
culacion o a una fuente de combustible. Asi, el flujo
de fluido combustible generado en la cavidad 10 y re-
presentado por una flecha 12 en la figura 2, se despla-
za horizontalmente en la cavidad 10, entre los plots 11
y de forma sensiblemente paralela a la primera cara 4a
de la membrana electrolitica 4.

Los plots 11 pueden tener cualquier tipo de for-
ma apropiada. Pueden, por ejemplo, tener una seccién
circular, rectangular o poligonal. También pueden es-
tar repartidos en la cavidad 10 segin cualquier tipo
de disposicion, pudiendo los plots 11, por ejemplo,
estar alineados en varias filas o formar una red al tres-
bolillo. Este reparto se ajusta de forma que el fluido
combustible pueda repartirse de forma homogénea en
la cavidad 10. El ntimero de plots 11 en la cavidad
10 también puede ajustarse en funcién del tiempo de
estancia del fluido combustible en la cavidad 10. La
pila de combustible también puede comportar unos
medios de control del flujo de fluido combustible, de
forma que se ajusta el tiempo de paso del fluido com-
bustible en la cavidad y, por lo tanto, el tiempo de
reaccion electroquimica.

Los plots 11 tienen, preferentemente, las mismas
dimensiones y su altura es igual a la profundidad de la
cavidad 10. A modo de ejemplo, la altura de los plots
puede ser de 30 micrémetros y su didmetro puede es-
tar comprendido entre 10 micrémetros y 40 microme-
tros, en el caso de plots cilindricos. Ademads, la dis-
tancia entre dos plots 11 es, preferentemente, inferior
o igual a 50 micrémetros, de forma que el conjunto de
los plots 11 pueda soportar una membrana electroliti-
ca4.

La membrana electrolitica 4 comporta unas pri-
mera y segunda caras 4a y 4b, destinadas respectiva-
mente a estar en contacto con los primer y segundo
elementos cataliticos del primer y segundo electrodos.
Asi, la primera cara 4a de la membrana electrolitica 4
estd colocada sobre los plots 11 y los extremos de la
membrana electrolitica 4 estdn unidos al sustrato 2.
La segunda cara 4b de la membrana electrolitica 4 es-
ta recubierta por un elemento catalitico 13 en forma
de fina capa y un elemento colector de corriente 14
discontinuo, formando el elemento catalitico 13 y el
elemento colector de corriente 14 de este modo el se-
gundo electrodo. El fluido asociado al segundo elec-
trodo es, en la figura 2, un fluido comburente, como el
aire, y el segundo electrodo corresponde al cdtodo de
la pila de combustible. El flujo del fluido comburente
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estd esquematizado en la figura 2 mediante una flecha
15 dispuesta encima del catodo. Asi, el aire circula
paralelamente al cdtodo, de forma que el flujo de aire
pueda evacuar hacia el exterior de la pila de combus-
tible el aire producido (flecha 16) en el catodo, en el
momento del funcionamiento de la pila de combusti-
ble.

En la parte superior de cada plot 11 esta dispues-
ta, preferentemente, una zona catalitica 17 destinada a
desencadenar una reaccién electroquimica con el flui-
do combustible. El conjunto de las zonas cataliticas
17 forma asi el elemento catalitico del anodo. Al so-
portar los plots 11 la membrana electrolitica 4, cada
zona catalitica 17 estd en contacto con la primera ca-
ra 4a de la membrana electrolitica 4 y un colector de
corriente 18 se deposita en la superficie de los plots
11 y en las paredes de la cavidad 10.

Una pila de combustible de ese tipo permite hacer
circular el fluido combustible de forma sensiblemente
paralela a la primera cara 4a de la membrana electro-
litica (figura 3). El flujo creado de este modo permite
renovar eficazmente el fluido combustible al nivel de
las zonas cataliticas 17 del dnodo. Ademads, al contra-
rio que en un circuito de circulacién segtin la técnica
anterior (figuras 1 y 5), los productos formados en el
dnodo en el momento del funcionamiento de la pila
de combustible son arrastrados por el flujo de fluido
combustible. Asi, los productos formados no frenan la
renovacion de las zonas cataliticas 17 en fluido com-
bustible.

De hecho, en la pila de combustible 1 segun la fi-
gura 2, el flujo de fluido combustible, representado
por la flecha 12 en la figura 4, circula entre los plots
11 de la cavidad 10 y arrastra con €l los fluidos re-
siduales formados en el dnodo, como el didéxido de
carbono en el caso de un fluido combustible que com-
porte metanol y agua. Por el contrario, en una pila
de combustible segtn la técnica anterior, el flujo de
fluido combustible y el flujo de los fluidos residua-
les, representados respectivamente por las flechas 19
y 20 en la figura 5, circulan en sentido inverso en los
mismos canales de circulacién 21. Los canales de cir-
culacién 21 se forman en el sustrato 2, y transportan
el flujo de fluido combustible perpendicularmente a la
membrana electrolitica.

Segtin un modo particular de fabricacién de la pi-
la de combustible 1, un grabado i6nico reactivo, mas
conocido con el nombre de RIE (“Reactive Ionique
Etching”), en el sustrato 2 permite formar simultdnea-
mente la cavidad 10 y los plots 11. El sustrato puede
ser de silicio, de ceramica o de plastico. Una vez se
han formado la cavidad 10 y los plots 11, se realiza
un depdsito fisico en fase vapor de platino en la su-
perficie de los plots 11 y en las paredes de la cavidad
10, de manera que se forma una fina capa que tiene
un grosor del orden de un micrémetro y que forma el
colector de corriente 18 del 4nodo.

Las zonas cataliticas 17 se realizan seguidamente
en la parte superior de los plots 11, como se represen-
ta en las figuras 6 a 8. Asi, se deposita una capa de
resina protectora 22 en la cavidad 10 hasta una altu-
ra predeterminada, de forma que la parte superior de
los plots esté libre. Se realiza un depdsito fisico en
fase vapor de un promotor de crecimiento 23 en la ca-
vidad 10, de forma que se recubre la capa de resina
protectora y la parte superior de los plots 11 (figura
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6). Después de haber retirado la capa de resina pro-
tectora 22 (figura 7), sélo las partes superiores de los
plots 11 estdn recubiertas por una capa de promotor
de crecimiento 23 destinado a favorecer la formacién
de un soporte de catalizador 24 en la parte superior de
cada plot 11. El soporte de catalizador 24, preferente-
mente constituido por unos nanotubos de carbono, se
recubre seguidamente de una capa activa catalitica 25,
por electrodepdsito (figura 8). El soporte de cataliza-
dor 24 y la capa activa catalitica 25 forman una zona
catalitica 17 del elemento catalitico del dnodo.

Una vez formadas las zonas cataliticas 17,
la membrana electrolitica 4, preferentemente de
Nafion®, se extiende mediante un procedimiento de
centrifugacion, también denominado “Spin coating”,
y después se seca. El poco espacio entre dos plots 11
permite atrapar un volumen de aire que impide que el
material de la membrana atin liquido se vierta antes
de haberse secado. El elemento catalitico del catodo,
preferentemente constituido por una mezcla de carbo-
no platinado y de Nafion®, se extiende seguidamente
por pulverizacién en la membrana electrolitica 4 se-
ca; después, el colector de corriente 14 del catodo se
deposita mediante un depdsito fisico en fase vapor.

Segtin una variante de realizacién, las zonas ca-
taliticas 17 del elemento catalitico del dnodo pueden
estar constituidas respectivamente por los plots 11 de
la cavidad 10. En ese caso, la cavidad y los plots se
forman sucesivamente. Asi, como se representa en las
figuras 9 a 14, es posible realizar varias pilas de com-
bustible en un mismo sustrato. Dos cavidades 10 estdn
grabadas en el sustrato 2 y sus paredes son metaliza-
das (figura 9). Los plots 11 se forman seguidamente
por crecimiento electrolitico y se deposita una capa
de resina 26 gruesa en las cavidades 10 (figura 10). Se
crean por litografia unos espacios 27 que correspon-
den a la posicion deseada para los plots 11 en la capa
de resina 26 (figura 11). Después, los plots 11 se for-
man en los espacios 25 por crecimiento electrolitico
de platina (figura 12). Los plots 11 comportan prefe-
rentemente, en su parte superior, una zona ensancha-
da que constituye una cabeza 28. La capa de resina
gruesa 26 se retira seguidamente para liberar las ca-
vidades 10 (figura 14). Una capa destinada a formar
unas membranas electroliticas 4, preferentemente de
Nafion®, se deposita encima de las cavidades 10 de
forma que las membranas electroliticas 4 sean sopor-
tadas por los plots 11 anteriormente descritos. El ele-
mento catalitico y el colector de corriente del cidtodo
se depositan seguidamente sobre la membrana elec-
trolitica segtin cualquier tipo de técnica conocida.

La invencién no se limita a los modos de reali-
zacion descritos. Asi, el fluido destinado a circular
de forma sensiblemente paralela a la primera cara de
la membrana electrolitica en la cavidad puede ser el
fluido comburente. Igualmente, el elemento catalitico
destinado a estar en contacto con dicho fluido puede
ser continuo. Por ejemplo, las zonas cataliticas consti-
tuidas por los plots o formadas en la parte superior de
los plots pueden estar unidas de forma que se obtenga
un elemento catalitico continuo. Los fluidos combus-
tibles pueden ser de cualquier tipo, liquidos o gaseo-
sos. La pila de combustible puede ser, mas concreta-
mente, una pila de combustible de tipo DMFC y tam-
bién pude ser una micropila de combustible del tipo
de las que se utilizan en los equipos portétiles.
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REIVINDICACIONES

1. Pila de combustible que comporta un sustrato
(2) que soporta una membrana electrolitica que com-
porta unas primera y segunda caras (4a, 4b) en las
que estdn dispuestos respectivamente unos primer y
segundo electrodos, comportando el primer y el se-
gundo electrodos respectivamente un primer y segun-
do elementos cataliticos, unos medios de circulacion
que estan destinados a trasladar unos primer y segun-
do fluidos respectivamente cerca del primer y segundo
elementos cataliticos, caracterizada porque los me-
dios de circulacion del primer fluido estdn concebidos
de manera que lo hacen circular de forma sensible-
mente paralela a la primera cara (4a) de la membrana
electrolitica (4), en una cavidad (10) formada en el
sustrato (2) y que comporta una pluralidad de plots
(11) que soportan dicha membrana electrolitica (4).

2. Pila de combustible segun la reivindicacién 1,
caracterizada porque la distancia entre dos plots (11)
es inferior o igual a 50 micrémetros.

3. Pila de combustible segtin una de las reivindica-
ciones 1y 2, caracterizada porque el primer elemen-
to catalitico estd constituido por una pluralidad de zo-
nas cataliticas (17) respectivamente dispuestas en la
parte superior de los plots (11) de la cavidad (10).

4. Pila de combustible segin una de las reivindi-
caciones 1 y 2, caracterizada porque el primer ele-
mento catalitico estd constituido por una pluralidad
de zonas cataliticas (17), estando dichas zonas catali-
ticas (17) constituidas respectivamente por plots (11).

5. Pila de combustible segin la reivindicacién 4,
caracterizada porque los plots (11) comportan, en su
parte superior, una zona ensanchada que constituye
una cabeza (28).

6. Pila de combustible segtin una cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque los plots
(11) tienen una seccion circular.

7. Pila de combustible segtin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque los plots
(11) tienen una seccién rectangular.

8. Pila de combustible segiin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque los plots
(11) tienen una seccién poligonal.

9. Pila de combustible segtin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque los plots
(11) forman una red destinada a repartir el primer flui-
do de forma homogénea en la cavidad (10).

10. Pila de combustible segtin la reivindicacién 9,
caracterizada porque la red esta al tresbolillo.

11. Procedimiento de fabricacién de una pila de
combustible segiin una cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado porque consiste en rea-
lizar un grabado idnico reactivo en el sustrato (2), de
manera que se forma simultdneamente la cavidad (10)
y la pluralidad de plots (11).

12. Procedimiento de fabricacion segin la reivin-
dicacién 11, caracterizado porque consiste en depo-
sitar, en la parte superior de cada plot (11), mediante
depdsito fisico en fase vapor, un promotor de creci-
miento (23) destinado a favorecer la formacién de un
soporte de catalizador (24) en el que se deposita, me-
diante electrodepdsito, una capa catalitica (25).

13. Procedimiento de fabricacién segin la reivin-
dicacion 12, caracterizado porque el soporte de ca-
talizador (24) esta constituido por unos nanotubos de
carbono.

14. Procedimiento de fabricacién de una pila de
combustible segin una de las reivindicaciones 1, 2 y
4, caracterizado porque consiste en grabar la cavidad
(10) en el sustrato (2), y después en formar la plurali-
dad de plots (11) por crecimiento electrolitico.
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