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@ Resumen:

Nuevos electrdlitos sélidos basados en 6xido de antimo-
nio.

El objeto de esta invencién son nuevos antimoniatos con-
ductores anionicos de oxigeno. Estos materiales son de
gran estabilidad térmica y quimica hasta unos 1500°C. Su
férmula general es: Sr,_,M,Sb,_,O;_; donde y = 1,5-1,55,
x =0-1y M = Mg, Ca, Ba. Estos antimoniatos se pueden
utilizar en diferentes campos de aplicacion, por ejemplo,
como electrolitos sélidos en las pilas de combustible de
tipo SOFC o cualquier otro sistema que requiera conduc-
tividad aniénica del oxigeno.
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DESCRIPCION

Nuevos electrolitos sélidos basados en 6xido de
antimonio.

Objeto de la invencion

La presente invencidn se encuadra dentro del cam-
po técnico de obtencidn de nuevos materiales para
aplicaciones industriales y de forma mas concreta, la
invencidn se refiere a la obtencién de nuevos 6xidos
mixtos de antimonio y estroncio que pueden ser susti-
tuidos en parte por algin elemento alcalinotérreo. La
férmula general de estos 6xidos es Sr,_\M,Sb,_,O;_s
donde y =1,5-1,55,x=0-1 y M = Mg, Ca, Ba. Se tra-
ta de antimoniatos que presentan la propiedad de con-
ductividad aniénica (del oxigeno) por lo que pueden
servir como electrolitos sélidos en diferentes campos
de aplicacién, como las pilas de combustible del tipo
SOFC (acrénimo del inglés “Solid Oxide Fuel Cell”)
o los sistemas sensores de oxigeno.

Estado de la técnica

Los materiales 6xidos que presentan una alta con-
ductividad fénica de oxigeno tienen un gran nimero
de aplicaciones como SOFCs, membranas de separa-
cién de oxigeno, sensores de oxigeno, etc.

En las pilas de combustible SOFC se utilizan co-
mo el electrolito s6lido el YSZ (la zirconia estabiliza-
da por el Ytrio), la cena dopada con el Gadolinio de
férmula Ce(yGd, ;0,95 0 la perovskita LaGaO; sus-
tituida (N. Q. Minh, Ceramica fuel cells, J. Am. Ce-
ram. Soc., 76[3], 563-588 (1993); K Zheng, B.C.H.
Steele, M Sahibzada, Mercalfe, 1.S., Solid oxide fuel
cells based on Ce(Gd)O,_, electrolytes, Solid State
Tonics, 86-88, 1241-1244 (1996); Ishihara, T., Matsu-
da, H, Takita, Doped-LaGaO; perovskite type oxide
as a new oxide ionic conductor, J. Am. Chem. Soc.,
116, 3801-3803 (1994)). Estos materiales presentan
conductividad aniénica a temperaturas relativamente
altas, lo que hace que las pilas SOFC con estos ma-
teriales funcionen a temperaturas que van de 800 a
1000°C.

El problema a resolver en este caso es encontrar
un electrolito que presente una alta conductividad del
oxigeno (con componente de conductividad de elec-
trénica nula) a mas baja temperatura que los materia-
les actuales y que sea estable térmica y quimicamente.

Los antimoniatos objeto de esta invencién presen-
tan estas caracteristicas. Asi, estos materiales poseen:

- Conductividad aniénica apreciable de oxigeno
que se manifiesta a temperaturas menores que los
ejemplos citados.

- Componente nula de conductividad electrénica.

- Estabilidad quimica y térmica hasta 1400°C.
Descripcion de la invencion

La presente invencién consiste en nuevos materia-
les electrélitos sélidos, basados en 6xido de antimo-
nio, de férmula general: Sr,_,M,Sb,_,O;_; donde y =
1,5-1,55, x =0-1 y M = Mg, Ca, Ba. Estos materiales
se obtienen por el método cerdmico tradicional como
se especifica en los ejemplos 1 y 2. La caracterizacion
estructural se lleva a cabo mediante experimentos de
difraccién de Rayos X y las medidas de conductivi-
dad se realizan mediante espectroscopia de impedan-
cia compleja.

Estos antimoniatos tienen la particularidad de pre-
sentar conductividad anidnica de oxigeno a relativa-
mente baja temperatura. Ademas de ser muy estables
a alta temperatura, no tienen ninguna conductividad
electrénica.
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Descripcion de los dibujos

Las figuras que se acompanan representan lo si-
guiente:

En la figura 1 se recoge el diagrama de difraccién
de rayos X relativo al 6xido Sr;5Sb,50;_;, obtenido
con radiacién Ka de cobre (1,5418 A).

En la figura 2 se representa el diagrama de difrac-
cién de rayos X relativo al 6xido Sr;sCays0Sbys0;_5
obtenido con radiaciéon Ka de cobre (1,5418 A).

La figura 3 representa la variacién de la conducti-
vidad anidénica en funcién de la temperatura para los
oxidos Sr1,5Sb0,503,5 y Sr1_5Cao’59Sb0,5O3,5.

Modo de realizacién de la invencién

La presente invencion se refiere a la obtencion de
nuevos electrolitos sélidos de 6xidos de antimonio
que presentan conductividad aniénica.

Los siguientes ejemplos son simplemente ilustra-
tivos pero no limitativos del procedimiento de prepa-
racion de los 6xidos mixtos de antimonio.

Ejemplo 1

Para la obtencion de 6xido de antimoniato no sus-
tituido donde y = 1,5 con x = 0 se mezclan y muelen,
en cantidades estequiométricas, carbonato de estron-
cio SrCO; y 6xido de antimonio III, Sb,0s, para con-
seguir una proporcién Sr/Sb = 3. En lugar de carbona-
to de estroncio puede utilizarse cualquier otro reacti-
vo cuya descomposicion térmica a altas temperaturas
produzca 6xido de estroncio, por ejemplo sales orga-
nicas como acetato u oxalato de estroncio, etc. Analo-
gamente, como fuente de antimonio puede utilizarse
directamente el 6xido o cualquier otra sustancia cuyo
tratamiento térmico genere dicho 6xido. Para prepa-
rar un gramo de muestra se necesitan 921,4 miligra-
mos de carbonato de estroncio y 303,3 miligramos de
oxido de antimonio (III).

El tratamiento térmico de la mezcla a una tempe-
ratura de 1000°C durante un tiempo aproximado de 24
horas en una atmésfera de aire conduce a la formacién
del compuesto con férmula Sty sSb, sO;_s. Este tltimo
ha sido caracterizado por Difraccién de Rayos X (fi-
gura 1) y su composicién quimica ha sido confirmada
por Espectromet na de Energia Dispersiva de rayos X
(EDS).

Esta fase tiene la estructura perovskita del tipo
Fm3m con un pardmetro de celda unidad a = 8,3136
A.

Ejemplo 2

Para preparar el antimoniato sustituido donde y =
1,5, x =0,59 y M es calcio, se mezclan bajo molienda
cantidades estequiométricas de carbonato de estron-
cio SrCO;, de carbonato de calcio CaCO; y de 6xi-
do de antimonio III, Sb,03, de forma que resulten las
proporciones Sr/Sb = 1,82 y St/Ca = 1,54. En lugar
de carbonato de estroncio y de calcio pueden utilizar-
se otros reactivos cualesquiera cuya descomposicion
térmica a altas temperaturas produzca los 6xidos res-
pectivos, por ejemplo sales orgdnicas como acetatos u
oxalatos de estroncio o calcio, etc. Andlogamente, co-
mo fuente de antimonio puede utilizarse directamente
el 6xido o cualquier otra sustancia cuyo tratamiento
térmico genere dicho 6xido. Para preparar un gramo
de muestra se necesitan 632,9 miligramos de carbona-
to de estroncio, 278,2 miligramos de carbonato de cal-
cio y 343,3 miligramos de 6xido de antimonio (III).

El tratamiento térmico de la mezcla a una tempe-
ratura de 1000°C durante un tiempo aproximado de 24
horas en una atmdsfera de aire conduce a la formacién
del compuesto con la férmula Sryg;Cags50Sbg 505 5.
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Este tdltimo ha sido caracterizado por Difraccién de
Rayos X (figura 2) y su composicién quimica ha sido
confirmada por espectrometria de Energia Dispersiva
de Rayos X (EDS).

Esta nueva fase tiene la estructura perovskita del
grupo Fm3m con un pardmetro de celda unidad a =
8,1768 A.

Ejemplo 3

Este ejemplo se refiere a la medida de la conducti-
vidad aniénica de los dos compuestos descritos en los
ejemplos 1y 2.

Mediante espectroscopia de impedancia compleja
se ha demostrado que estas fases poseen una notable
conductividad aniénica del oxigeno. Asi, a 600°C la
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conductividad aniénica del antimoniato no sustituido
(Sr;5Sby505_5) es de 7,52.107 Siemens - cm™' y la
del antimoniato sustituido (Sty9;Cags9Sbys0;_s) es de
1,2.10™* Siemens - cm' con unas energias de activa-
cion de 0,78 eV y 0,43 eV, respectivamente.

Se puede apreciar que la incorporacién de otro
metal como el calcio en la estructura mejora la con-
ductividad aménica del antimoniato.

La variacién de la conductividad anidnica en fun-
cion de la inversa de la temperatura absoluta se mues-
tra en la figura 3 para los dos compuestos anteriores.
Las lineas rectas que se observan son caracteristicas
de los conductores i6nicos sin contribucién electréni-
ca.
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REIVINDICACIONES

1. Nuevos electrolitos sélidos a base de 6xido de
antimonio caracterizados por tener de férmula gene-
ral Sr,_x My Sb,_, 0;_; donde y = 1.5-1.55, x =0-1y
M = Mg, Ca, Ba.

2. Nuevos electrolitos sélidos a base de 6xido de
antimonio segun reivindicacién 1 donde el compuesto
tiene férmula Sry; Cagse Sboso Os_s5 Y estructura pe-
rovskita del grupo Fm3m con un pardmetro de celda
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a=28,1768 A

3. Nuevos electrolitos sélidos a base de 6xido de
antimonio segun reivindicacion 2 caracterizados por-
que presentan conductividad anidnica debida al oxi-
geno de 1,2-107* Siemens/cm.

4. Uso de los electrolitos sdlidos reivindicados co-
mo pilas de combustible del tipo SOFC o cualquier
otro sistema que requiera conductividad anidnica del
oxigeno.
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