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@ Resumen:

Capa catalitica para la activacién de oxigeno sobre elec-
trolitos s6lidos i6nicos a alta temperatura.

La presente invencion se refiere a una capa porosa catali-
tica para la activacion de oxigeno que puede ser utilizada
en pilas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC) y en
membranas ceramicas densas de separacién de oxigeno
de alta temperatura. Esta capa porosa esta formada prin-
cipalmente por un material conductor mixto de electrones
y del i6bn oxigeno y posee una estructura seleccionada en-
tre estructuras del tipo perovskita simple, perovskita do-
ble o estructuras relacionadas con la perovskita, es decir:
estructuras del tipo Ruddlesden-Popper, Dion-Jacobson y
Aurivillius. La composicién de esta fase cristalina tiene la
siguiente formula general:
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DESCRIPCION

Capa catalitica para la activacién de oxigeno sobre electrolitos sélidos i6nicos a alta temperatura.
Campo técnico de la invencion

La presente invencién pertenece al campo de la catélisis y electrocatdlisis aplicado a la produccién energética,
separacion de gases y transformacién de productos quimicos de base, concretamente, la invencion se centra en el
campo de las pilas de combustible de alta temperatura y las membranas de separacion de oxigeno a alta temperatura.

Estado de la técnica anterior de la invencion

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que permiten obtener energia eléctrica directamente de
la energia quimica contenida en combustibles tales como hidrégeno o hidrocarburos, en contraste con los procesos
térmicos de produccion de energia a partir de combustibles fésiles. Las pilas de combustible permiten aprovechar con
altos grados de eficiencia la energia quimica del combustible siendo posible alcanzar hasta un 70% de eficiencia, lo que
supone una mejora de hasta el 200% respecto a las tecnologias actuales basadas en la combustién. Este mayor aprove-
chamiento de los recursos energéticos permite consecuentemente reducir las emisiones de CO, por kW.h producido,
siendo este aspecto cada dia de mayor trascendencia socio-econémica. En este sentido, el uso de pilas de combustible
permite reducir el impacto sobre el medioambiente que ejercen los procesos de generacién de energia, pudiéndose
eliminar casi por completo las emisiones de SO, y NO, mientras que la reduccién en la produccién de CO, depende
del tipo de combustible empleado. Por otra parte, otra gran ventaja de las pilas de combustible es su funcionamiento
silencioso (no hay partes méviles), lo que permite la reduccién de la contaminacién actstica en nicleos urbanos o
grupos electrégenos independientes.

Entre los distintos conceptos de pilas de combustible, las pilas basadas en 6xidos s6lidos (SOFC) presentan los
menores grados de degradacidn electroquimica y mecénica, ya que el electrolito es un sélido estable (conductor de
iones). [gualmente importante es el hecho de que estas pilas alcanzan las mejores eficiencias, y debido a las condiciones
de operacidn, es posible su integracién con microturbinas en sistemas de cogeneracién de alto rendimiento. Estas pilas
presentan otros aspectos ventajosos frente a otros disefios de pilas, tales como la reducida degradacién con el tiempo de
operacion, el posible uso de distintos combustibles como hidrégeno, etanol o gas natural, y la tolerancia de gases tales
como CO o NO,. Por las temperaturas de operacién (600°C-1000°C), su empleo esta restringido a grandes vehiculos
y a la produccién estacionaria de energia, pudiéndose alcanzar potencias tipicas que varian entre 5 kW y 10 MW.

En los ultimos dos afios la tecnologia necesaria para la produccion en serie y funcionamiento durante largos pe-
riodos ha alcanzado un grado de madurez significante. No obstante, el elevado coste de los sistemas de produccién
de energia hace que su lanzamiento al mercado sea sélo para aplicaciones concretas donde el precio no sea el factor
limitante. De este modo, los esfuerzos en la investigacion y desarrollo de esta tecnologia se han centrado en (a) dis-
minuir los costes de los materiales y procesos de fabricacion de estos dispositivos y (b) disminuir la temperatura de
funcionamiento, de manera que disminuyan los precios de los materiales de construccidn, los costes de mantenimiento
y la velocidad de deterioro. Estos objetivos permitirian aumentar la eficiencia de las pilas de combustible, es decir, la
densidad de potencia por drea de celda (kW/m?), lo que permitiria a su vez reducir el precio y tamafio del médulo, o
alternativamente abaratar el coste final del kilovatio hora.

La principal limitacién electroquimica en la eficiencia de las pilas de combustible de 6xidos sélidos se encuen-
tra en los fenémenos que acontecen en el ciatodo, cuando se utiliza hidrégeno como combustible. De este modo, la
potencia total de la pila se puede aumentar notablemente si se mejoran dichos procesos fisico-quimicos. Los cdtodos
porosos utilizados presentemente se componen de materiales cerdmicos conductores eléctricos y, en algunos casos,
también conductores de oxigeno en estado sélido, asi los materiales preferidos por su estabilidad y actividad cataliti-
ca son 6xidos mixtos con estructura tipo perovskita y estructuras derivadas, como Lag ¢Sty 4Fey3sC0y,0;_5 -LSFC-, y
materiales compuestos por mezclas de particulas de estas perovskitas y particulas del material del cual se compone el
electrolito. Los procesos que se producen en el cdtodo durante el funcionamiento de la pila electroquimica son (S. B.
Adler, Chemical Reviews 104 (2004) 4791-4843): (a) adsorcién del O, en la superficie de las particulas, (b) disocia-
cién del O,, (c¢) reduccién (catalitica) del oxigeno atémico con dos electrones para dar O>, (d) transporte del anién
O* hacia el electrolito a través de la red cristalina interna de las particulas y (e) salto del anién O* al electrolito soli-
do. Consecuentemente, los materiales que componen el citodo deben presentar alta conductividad eléctrica e i6nica,
buena capacidad de adsorcién de oxigeno, actividad catalitica para la disociacién y reduccién de O,, y compatibilidad
y buena adhesién con el electrolito. De los distintos métodos para mejorar la actividad global del cdtodo es posible
destacar: (a) mejora de la conductividad y actividad catalitica mediante el estudio de distintas estructuras cristalinas y
la composicién elemental del cristal, (b) modificacién o activacion de la superficie de las particulas del material crista-
lino (perovskita), y (c) mejora del drea especifica del catodo disponible para los procesos electroquimicos, reduciendo
tanto resistencias 6hmicas como de polarizacién.

Otra aplicacion adicional de gran interés de los materiales cataliticos con propiedades de conduccién mixta de
oxigeno y electrones es su uso como catalizadores de activacion de oxigeno en membranas densas para la separacién
de oxigeno. Estas membranas permiten la separacion de oxigeno del aire a altas temperaturas. Su aplicacién en cen-
trales térmicas (proceso de oxicombustion u “oxyfuel”), haria posible realizar la combustién de gas natural (o carbon)
con oxigeno puro, obteniéndose como productos tnicamente CO, y agua. Dada la ausencia de N, en los gases de
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combustién, la separacion de CO, es muy sencilla, pudiéndose posteriormente licuar y almacenar. Este concepto de
central térmica permitiria reducir al minimo las emisiones de CO,, tal y como se estipula en el protocolo de Kyoto.
Sin embargo, la capacidad de separacién de las membranas actuales no permite alcanzar los niveles requeridos para
su implementacién industrial (Fo, > 10 ml/min). La parte principal de la membrana de oxigeno es una pelicula imper-
meable a los gases y preferiblemente con un espesor inferior a 50 um. Esta pelicula estd compuesta por un material
conductor mixto de electrones e iones oxigeno en estado s6lido. Los materiales utilizados corrientemente para dicha
aplicacién son perovskitas con composiciones tales como Lay.¢3S13FeqsC0,,0;_5 6 Bay, ;Sro sFe,Coy, st 5. Esta pe-
licula delgada se deposita sobre un soporte poroso, compatlble desde el punto de vista quimico y mecdnico, por ello,
se suelen utilizar materiales tales como 6xido de cerio dopado o perovskitas basadas en hierro. Al igual que sucede
con las pilas de combustible SOFC, el flujo maximo de oxigeno a través de la membrana estd limitado por los pro-
cesos superficiales (adsorcion, disociacidn y reduccion de oxigeno) para espesores inferiores a S0 um y temperaturas
superiores a 600°C. En consecuencia, los electrodos eficientes en la activacién del oxigeno en pilas de combustible de
alta temperatura pueden ser directamente aplicados a membranas para mejorar los procesos de intercambio de oxigeno
sobre una o ambas superficies de la membrana, y asi aumentar el flujo de O, puro obtenido a través de la membrana.

Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere a una capa porosa catalitica para la activacién de oxigeno que puede ser utilizada
en pilas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC) y en membranas cerdmicas densas de separacion de oxigeno de alta
temperatura. Esta capa porosa esta formada principalmente por un material conductor mixto de electrones y del i6n
oxigeno y posee una estructura seleccionada entre estructuras del tipo perovskita simple, perovskita doble o estructuras
relacionadas con la perovskita, es decir: estructuras del tipo Ruddlesden-Popper, Dion-Jacobson y Aurivillius. La
composicién de esta fase cristalina tiene la siguiente férmula general:

[(Ba, A’ WA’ A _ip-c)1-xBxIn [Fel—y—szDz]M Ow

donde:
A’, A’y A’ son elementos seleccionados entre La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu y Li
y cumpliéndose la condicion de que A’ # A” # A
B es un elemento seleccionado entre Sr, Ca y combinaciones de los mismos,
C es un elemento seleccionado entre Co, Cu, Ni, Mn, Zr, Ti, Cr y combinaciones de los mismos,
D es un elemento seleccionado entre Pd, Ag, Rh, Pt y combinaciones de los mismos,
0.05<a<0.75;
0.05<b<0.75;
0<c<0.75;
y cumpliéndose la condicion de que a+b+c < 1
0.2<x<0.8;
0.I<y<1;
0<z<0.1;
y cumpliéndose la condicién de que y+z < 1
N/M > 0.98;
W>25

La capa porosa comprende particulas cristalinas con tamafios de particula que varian entre 0.1 y 3 micras, mientras
que la distribucién del tamafio de poro es mds amplia, comprendiendo desde 0.05 micras hasta 20 micras. El area
especifica superficial de este recubrimiento catalitico poroso se encuentra en el rango de 0.1 a 80 m?/gr.

Ademads, la capa porosa catalitica tiene un espesor entre 5 y 80 micras, preferentemente entre 10 y 40 micras.

Un aspecto ventajoso de la presente invencion es la mejorada actividad catalitica del material cristalino respecto
al estado de la técnica. Para el caso de la aplicacién como catodo de pilas de combustible de 6xidos sélidos, se han
descrito actividades electroquimicas elevadas utilizando materiales como Lay ¢Sty 4Fe(3C0y,0;_s (Solicitud de Patente
US2007/0148529A1 y US6,794,075) o bien BaysSrysFey,Coys0;_s (M. Shao and S.M. Haile, Nature 431 (2004)
170). También se ha descrito el uso de perovskitas dobles del tipo GdBaCo0,0s,s (A. Tarancén et al., Journal of Power
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Sources 174 (2007) 255-263) y materiales perovskiticos de la serie de Ruddlesden-Poper, como es el compuesto
Nd,NiOy,s (F. Mauvy et al., Solid State Ionics 158 (2003) 17-28). Una de las novedades de la presente invencion es
la combinacién simultdnea de tres o mds metales con radio i6nico grande, mayor de 0.09 nm con coordinacién 12
en la estructura de la perovskita, que poseen propiedades cataliticas interesantes en la activacion de oxigeno a alta
temperatura. El efecto de la mezcla de varios metales con coordinacién 12 en la perovskita y de la actividad redox
de los metales Fe, C y D confiere una favorable actividad para la activacion del oxigeno a temperaturas en el rango
de 450 a 850°C. Especialmente interesante es la potencial aplicacion de la capa catalitica de la presente invencién a
temperaturas denominadas intermedias entre 450 y 750°C para la operacion de pilas de 6xidos sélidos, pues permite
ampliar el campo de aplicacion de este tipo de pilas para la produccion de energia eléctrica y calor a partir de hidrégeno
e hidrocarburos, y reducir tanto los precios de fabricacién y operacién como la velocidad de degradacién del sistema.

La combinacién de metales con propiedades cataliticas interesantes, resulta en una actividad catalitica muy elevada
y muy superior a la esperada por la simple combinacidn lineal de la actividad catalitica presentada por los metales por
separado (J.M. Serra et al. Journal of the Electrochemical Society 55 (2008), B207 - B214). Por tanto, el objeto de la
presente invencion es novedoso porque ha requerido de un exhaustivo trabajo experimental, debido a la complejidad
de las interacciones multicomponente y los efectos sinérgicos de los distintos metales “cataliticos” con coordinacién
12 en la estructura de la perovskita y en el borde de grano durante el proceso catalitico de activacion del oxigeno a alta
temperatura.

Los metales cataliticos preferidos en la posicion de coordinacién 12 en la perovskita son: (1) bario, ya que permite
reducir la energia de activacion del electrodo y mejorar procesos de adsorcion y disociacién del oxigeno molecular, (2)
lantano, dada su capacidad para formar especies superoxo y peroxo, y (3) metales como praseodimio, cerio, samario,
europio, gadolinio, terbio, yterbio, que combinan un par redox y un radio i6nico adecuado para su acomodo en la
estructura perovskitica. Por otro lado, los metales cataliticos preferidos para la posicion octaédrica de la perovskita
son hierro, cobalto, cobre y paladio.

En otra realizacién de la presente invencion, la capa porosa catalitica comprende el material cristalino multicom-
ponente definido anteriormente de forma general por la féormula [(Ba,A’yA” A _,_p_c)1«BxIn [Fei_,,C;D,IuOw y
ademds, un segundo material cristalino, mezclado fisicamente, que posee propiedades de conduccién idnica predomi-
nantemente pura. Este segundo material cristalino es preferentemente un 6xido conductor iénico puro. Una seleccién
de estos materiales puede ser, sin estar restringida a los mismos, la siguiente:

- Oxido de cerio o de zirconio con estructura del tipo fluorita y dopado con ytrio, escandio o distintas tierras
raras, como por ejemplo gadolinio o samario.

- Oxido mixto de galio, magnesio y lantano con estructura del tipo perovskita simple, como por ejemplo
LaSro2GagsMgp,0s.

- Cerato, zirconato, titanato o torato de bario o estroncio, con estructura del tipo de perovskita simple, y
dopado con ytrio, escandio o distintas tierras raras, como por ejemplo BaCeyyYby ;05 y BaThg¢Gd,;O5.

- Wolframatos de tierras raras, opcionalmente dopados con calcio, como por ejemplo Las g,Cag s WO15.

- Ortoniobiatos y ortotantalatos de tierras raras, opcionalmente dopados con calcio, como por ejemplo La g
Ca()’()QNbO4 y La.()vggca()vozTaOA‘.

En otra realizacién de la presente invencidn, el material o materiales cristalinos de la capa porosa catalitica para
la activacion de oxigeno, estd impregnado con uno de los siguientes metales Pd, Ag, Rh, Pt y combinaciones de los
mismos en un porcentaje menor o igual al 1% en peso.

El material cristalino definido

[(BaaA’bA”cA”, l—a—b—c)l—xBx]N [Fel—y—szDz]MOW

puede prepararse mediante los siguientes métodos de fabricacion: (a) reaccién de estado sélido entre los 6xidos simples
o carbonatos simples de los distintos metales a altas temperaturas (700-1300°C), (b) proceso de acomplejacién de los
metales en disolucién acuosa u orgdnica seguida de un secado y opcionalmente una reaccién de polimerizacién, y
finalmente calcinados a una temperatura superior a 600°C para eliminar los restos de materia orgdnica y permitir la
cristalizacion del 6xido mixto en la estructura del tipo perovskita o de su familia (US 3,330,697 y US 6,752,979), (¢)
sintesis hidrotermal en medio acuoso o con disolventes organicos, utilizando hornos de calefaccién por conveccion,
radiacién, induccién o microondas, (d) deposicion fisica en fase de vapor (PVD) o deposicién quimica en fase de
vapor (CVD), (e) molienda reactiva y (f) spray drying.

Meétodos adecuados para la deposicién de la capa porosa catalitica objeto de la presente invencién incluyen: se-
rigrafia, electrodeposicion, atomizado térmico, electro-atomizado, atomizado por plasma, spin-coating, tape-casting,
dip-coating, tamponado, deposicion fisica en fase de vapor (PVD) o deposicién quimica en fase de vapor (CVD).
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Una realizacién preferida de la presente invencién consiste en una capa porosa entre 20 y 40 micras de espe-
sor compuesta de granos con tamafios en el rango de 0.1-0.8 micras y con una composicién [(Ba, La, Pr.),_Sri]x
[Fe,_,_,Co,Pd,]\Ow con estructura de tipo perovskita simple. Un método preferido para la fabricacién de la capa es
serigrafia, de manera que la tinta serigréfica del compuesto [(Ba,A’, A" A" |, )1-xBxIn[Fei_y—,CyD,]MOw se deposi-
ta sobre un electrolito sélido conductor iénico y posteriormente es cocida en aire en el rango de temperaturas de 900
a 1100°C durante un tiempo variable entre 1 y 12 horas, utilizando una rampa de calentamiento de 2 K/min.

Otro objeto de la presente invencion es el uso de la capa porosa como catodo de una pila de combustible de 6xidos
sdlidos cuando se deposita sobre un electrolito sélido conductor idnico puro. El electrolito puede ser un conductor de
iones oxigeno o de protones, preferiblemente de iones oxigeno. El electrolito puede estar soportado sobre un substrato
anddico poroso, como por ejemplo un material compuesto del tipo YSZ/NiO, CGO/NiO o LSGM/NiO cuando su
espesor es inferior a 25 micras. Asimismo, si el electrolito es grueso (espesor mayor o igual que 100 micras), €l
mismo puede actuar como soporte de los electrodos: el cdtodo descrito anteriormente segiin la presente invencion y
el dnodo con composiciones tales como YSZ/Ni, CGO/Ni, cromitas de lantano dopadas, perovskitas dobles basadas
en SroMg, . Mn,MoQg_,, YSZ/Cu, CGO/Cu, etc. El electrolito puede estar formado por varias capas de distintos
materiales con conductividad i6nica, ya que es comun la utilizacién de capas protectoras o capas de contacto entre el
electrolito y los electrodos (S. Uhlenbruck et al., Thin Solid Films 515 (2007) 4053-4060). Los materiales utilizados
como electrolitos de la pila de combustible sobre el cual se deposita el catodo aqui presentado incluyen al menos uno
de los siguientes materiales:

- Oxido de cerio o de zirconio con estructura del tipo fluorita y dopado con ytrio, escandio, cobalto o distintas
tierras raras, como por ejemplo gadolinio o samario

- Oxido de galio, magnesio y lantano con estructura del tipo perovskita simple, como por ejemplo LaggSrj,
GaysMg),0;

- Cerato, zirconato, titanato o torato de bario o estroncio, con estructura del tipo de perovskita y dopado con
ytrio, escandio o distintas tierras raras, como por ejemplo BaCe,oYb,;0; y BaTh,yGd,;0;

- Wolframatos de tierras raras, opcionalmente dopados con calcio, como por ejemplo Las¢,Cagos WO,

- Ortoniobiatos y ortotantalatos de tierras raras, opcionalmente dopados con calcio, como por ejemplo Lag g
CayuNbO, y LaggsCag o TaOy

Otra realizacion preferente de la presente invencion es la deposicion de la capa catalitica porosa con composicién
[(Ba, A’ WA’ A, p_c)1xBxIn[Feiy_,CyD,lmOw sobre un electrolito iénico puro con la configuraciéon y composicién
descritas anteriormente que esté recubierto por una capa densa y fina (0.1 - 2 um) de un material con conductividad
mixta iénica y electrénica. Preferiblemente, la composicién de este recubrimiento denso del electrolito tiene la misma
composicion del citodo, es decir, [(Ba,A’, A’ A _,__.)1xBxIn[Fe —y_,CyD,IMOw.

Una realizacién preferente incluye la deposicién de un cdtodo conforme a esta invencién sobre un electrolito de
YSZ de 10 micras sobre un soporte anddico de YSZ/NiO, y con una capa de proteccion entre el electrolito de YSZ y
el catodo de 6xido de cerio dopado con gadolinio, preferiblemente con un espesor de 0.5 micras y con una densidad
mayor del 95%.

Segun otra realizacién particular, la capa porosa objeto de la presente invencién puede actuar como recubrimiento
catalitico de activacion del intercambio de oxigeno en membranas cerdmicas densas permeables al i6n oxigeno. La
temperatura de operacion de este tipo de membranas segun la presente invencion estd entre 500 y 950°C. El recubri-
miento catalitico puede estar depositado en (a) el lado de la membrana de mayor presién parcial de oxigeno, (b) el lado
de la membrana de menor presion parcial de oxigeno, o (c) en ambos lados. La aplicacién de la capa catalitica permite
aumentar la velocidad de intercambio de oxigeno, lo cual es especialmente relevante cuando el espesor de la capa
densa permeable al i6n oxigeno se encuentra por debajo de 100 micras. En esta situacion, el flujo total de oxigeno se
encuentra generalmente limitado por el intercambio de oxigeno, principalmente en el lado de la membrana de menor
presion parcial.

El material que constituye la membrana densa sobre la cual se deposita la capa catalitica de activacién es un
conductor mixto de electrones e iones oxigeno y generalmente es un sélido cristalino, que puede comprender uno de
los siguientes materiales o mezclas fisicas de ellos (J. Sunarso et al. Journal of Membrane Science 320 (2008) 13-41):

- Oxido de cerio con estructura del tipo fluorita y dopado con ytrio, cobalto o distintas tierras raras, como
por ejemplo praseodimio o samario.

- Perovskitas simples basadas en hierro y estroncio, y que pueden contener bario, cobalto, zirconio, titanio,
niquel, cobre, manganeso, tierras raras, plata, paladio o cromo en su estructura cristalina.

- Perovskitas de la serie de Ruddlesden-Popper basadas en niquel y una tierra rara (US 6,503,296), que
pueden estar dopadas con otros metales de transicién, como cobalto y hierro.
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La membrana densa permeable al ién oxigeno y cataliticamente activada con la capa porosa descrita en la presente
invencién encuentra aplicacion en (1) la separacién de oxigeno a alta temperatura, (2) la activacién de hidrocarburos
como reactor de membrana, para reacciones tales como oxidacion selectiva de metano, deshidrogenacién de etano
a etileno y de propano a propileno, aromatizacién de metano y etano, oxidacion selectiva de amoniaco, reaccién de
Andrussow para producir HCN a partir de metano y amoniaco, etc.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra un difractograma de rayos X de los materiales en polvo que componen realizaciones de capas
cataliticas. Las capas cataliticas compuestas por los materiales (1), (2) y (3) no son conforme a la presente invencion,
mientras que las capas cataliticas compuestas por los materiales (4) y (5) son conforme a la presente invencion.

La figura 2 muestra el grifico de Arrhenius para las capas porosas correspondientes a los materiales de (1) a (5),
cuando se caracterizaron mediante espectroscopia de impedancia empleando celdas en configuracién simétrica. Este
diagrama representa el logaritmo neperiano de la resistencia especifica (Ohmio-cm?) de polarizacién correspondiente
unicamente al electrodo poroso en el eje de abcisas y la inversa de la temperatura en grados Kelvin en el eje de
ordenadas. Los cdtodos compuestos por los materiales (1), (2) y (3) no son conforme a la presente invencidn, mientras
que las capas cataliticas compuestas por los materiales (4) y (5) son conforme a la presente invencion.

La figura 3 muestra los valores de la energia de activacién (eV) obtenidos para la variacion con la temperatura de
la resistencia de polarizacion especifica de las capas porosas correspondientes a los materiales de (1) a (5), cuando se
caracterizaron mediante espectroscopia de impedancia.

Ejemplos

Los ejemplos siguientes pretenden ilustrar los aspectos de la invencién pero de ningiin modo limitar el alcance de
ésta.

Ejemplo 1
Preparacion de capas cataliticas sobre electrolitos solidos

Utilizando el método de acomplejacidn-polimerizacién se prepararon cinco materiales cristalinos con las siguientes
composiciones:

(1) LageSry4Fe)5C00,05 5

(2) BaySt4Feq3C00,0;_5

(3) PrysSro4FensC0y,05 5

(4) (BagasLagss) 065194FesCoy,0;5 s, conforme a la presente invencién

(5) (BagasLagsr5Pros75) 065104FesC00,0; s, conforme a la presente invencién

Los materiales se prepararon de la siguiente forma: se disolvieron en agua las cantidades estequiométricas de los
nitratos de los distintos metales del compuesto a sintetizar. A continuacién se afiadié 4cido citrico en una relacién
molar 2:1 con respecto a los moles totales de cationes, y posteriormente se afiadid etilenglicol en una relacién molar
4:1 con respecto a los moles totales de cationes. La disolucién final se calenté progresivamente hasta 150°C hasta
obtener un gel viscoso y esponjoso. Finalmente, este gel se pirolizé a 1000°C durante 2 horas, utilizando una rampa
de calentamiento de 2 K/min. La figura 1 muestra los diagramas de difraccién de rayos X para las cinco muestras pre-
paradas. Los cinco materiales presentan estructura cristalina del tipo perovskita simple practicamente sin impurezas.
Las variaciones de los dngulos de los picos de difraccion entre los distintos materiales son debidos a la variacién del
tamafio de celda unidad, que estd principalmente correlacionada en este caso con el contenido de bario, ya que éste es
el catiéon mds voluminoso de todos los cationes acomodados en la posicién de coordinacién 12 de la perovskita simple.

Los materiales obtenidos fueron molidos en acetona durante 15 horas utilizando un molino de bolas (bolas de
6xido de zirconio estabilizado). El tamafio de particula obtenido se encontraba en el rango de 0.2 - 0.6 micras para la
mayoria de las particulas. A continuacién se prepararon tintas serigraficas utilizando terpineol (47% en peso) como
medio y etilcelulosa (3% en peso) como plastificante.

Utilizando las cinco tintas, se depositaron sendas capas porosas sobre electrolitos densos compuestos de 6xido de
cerio dopado con gadolinio (Cey3Gd,,0;,) con espesor de 800 micras. Las capas porosas depositadas se secaron a
60°C durante 4 horas y a continuacién se cocieron a 1060°C durante 2 horas.
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Ejemplo 2
Caracterizacion electroquimica de capas cataliticas sobre electrolitos solidos

La caracterizacion electroquimica se realiz6 mediante espectroscopia de impedancia empleando celdas en confi-
guracion simétrica. Para ello, los electrolitos de Ce,3Gd,,0, ¢ fueron recubiertos por ambas caras con cada una de las
cinco tintas serigraficas conforme al procedimiento previo. El estudio se realizé bajo flujo de aire para las temperatu-
ras 450, 500, 550, 600 y 650°C. El rango de frecuencias barrido fue de 0.01 a 1000000 hercios y el contacto eléctrico
se realiz6 utilizando mallas de platino. Este estudio permite evaluar la actividad catalitica de las capas tanto para su
aplicacién como catodos de pilas de combustible de 6xidos s6lidos como para la activaciéon de membranas densas
permeables al i6n oxigeno.

La figura 2 muestra el grafico de Arrhenius para los cinco electrodos porosos correspondientes a los materiales
de (1) a (5). Este diagrama representa el logaritmo neperiano de la resistencia especifica (Ohmio-cm?) de polariza-
cién correspondiente tnicamente al electrodo poroso en el eje de abcisas y la inversa de la temperatura en el eje de
ordenadas. La resistencia especifica correspondiente a las capas de los materiales (1), (2) y (3) son notablemente ma-
yores que la resistencia especifica obtenida para las capas correspondientes a los materiales (4) y (5) conforme a la
presente invencidn. Claramente es posible constatar que la combinacién de metales Ba-La, o Ba-La-Pr en la posicién
A de la perovskita es ventajosa y permite reducir significativamente la polarizacion del electrodo, es decir, aumentar
la actividad electrocatalitica respecto a los materiales con un tnico elemento en la posicién de coordinacién 12 de la
perovskita simple, a parte de estroncio. Esta combinacion ventajosa de elementos se hace mds evidente para tempe-
raturas mds reducidas (450-500°C) para el caso del material (4). Mucho mds evidente es la mejora proporcionada por
la combinacioén ternaria Ba-La-Pr del material (5), ya que a 500°C permite reducir en un factor de 50 la resistencia de
polarizacion obtenida para los tres materiales (1), (2) o (3). (N6tese la escala logaritmica de la figura 2).

La figura 3 representa la energia de activacién en electrén voltios obtenida para los cinco electrodos preparados. En
todos los casos el ajuste lineal es bueno (véase también el diagrama de Arrhenius de la figura 2), por lo que parece que
el mecanismo limitante en el funcionamiento del citodo se mantiene constante a lo largo del rango de temperaturas.
Las menores energias de activacion se obtuvieron para los ciatodos que contienen bario, si bien la menor energia de
activacion se obtuvo con el cdtodo con la combinacién ternaria Ba-La-Pr. Este aspecto muestra de nuevo que mediante
la combinacién de dos o preferentemente tres metales cataliticos en la posicion A de la perovskita (de coordinacién
12) es posible aumentar y potenciar sinérgicamente los efectos cataliticos que se podria observar, aunque en mucho
menor grado, por separado. La ventaja adicional de los cdtodos, conforme a esta invencion, con elevada actividad
catalitica y reducida energia de activacion, es que la actividad no decae tan rdpidamente como lo hace para aquellos
catodos con mayor energia de activacion, y por tanto estos catodos son especialmente idoneos para su aplicacion en el
rango de temperaturas moderadas (650-500°C).
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REIVINDICACIONES
1. Una capa porosa catalitica para la activacion de oxigeno en pilas de combustible de 6xidos sélidos y en mem-
branas cerdmicas densas permeables al oxigeno, caracterizada porque comprende al menos un material conductor
mixto de electrones y del i6n oxigeno, con una estructura seleccionada entre estructura del tipo perovskita simple,

perovskita doble o estructuras de las familia Ruddlesden-Popper, Dion-Jacobson y Aurivillius y cuya composicién
tiene la siguiente férmula:

_[(BaaLabPrc)lfxsrx]N [Felfyszdez]MOW

donde:
0.05 <a<0.75;
0.05<b<0.75;
0<C<0.75;
y cumpliéndose la condicién de que a+b+c < 1
02<x<0.8;
0.1<y<1;
0<z<0.1;
y cumpliéndose la condicién de que y+z < 1
N/M > 0.98;
W=>25
y que trabaja a una temperatura entre 450-650°C en pilas de combustible y a una temperatura entre 450-750°C en
membranas cerdmicas.
2. Una capa porosa catalitica segtn la reivindicacion 1 caracterizada porque el material conductor mixto tiene
una estructura de perovskita simple.

3. Una capa porosa catalitica segtin la reivindicacién 1, caracterizada porque el material cristalino comprende
ademds, otro material cristalino que es un 6xido conductor i6nico puro.

4. Una capa porosa catalitica segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el material o
materiales cristalinos que la integran estd impregnado con Pd, en un porcentaje menor o igual al 1% en peso.

5. Una capa porosa catalitica segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el material o
materiales cristalinos que la integran tienen un tamafio de particula que estd en el rango de 0.1 y 3 micras.

6. Una capa porosa catalitica seglin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el material o
materiales cristalinos que la integran tienen un drea especifica superficial que se encuentra en el rango de 0.1 a
80 m*/gr.

7. Una capa porosa catalitica segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque tiene un tamafio
de poro entre 0.05 y 20 micras.

8. Una capa porosa catalitica segtin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque tiene un espesor
entre 5 y 80 micras.

9. Una capa porosa catalitica segin la reivindicaciéon 9, caracterizada porque tiene un espesor entre 10 y
40 micras.

10. Uso de una capa porosa descrita en las reivindicaciones 1 a 9, para la activacién de oxigeno en pilas de
combustible de 6xidos s6lidos y membranas cerdmicas densas permeables al oxigeno.

11. Uso de una capa porosa segun la reivindicacion 10, para la activaciéon de oxigeno en pilas de combustible de
6xidos sélidos.
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12. Uso de una capa porosa segtn la reivindicacion 11, caracterizado porque dicha capa se encuentra soportada
sobre un electrolito sélido i6nico puro.

13. Uso de una capa porosa segun la reivindicacién 12, caracterizado porque se encuentra soportado sobre un
electrolito sélido conductor puro de iones oxigeno.

14. Uso de una capa porosa segtn la reivindicacion 12, caracterizado porque se encuentra soportado sobre un
electrolito s6lido conductor puro de protones.

15. Uso de una capa porosa segtin la reivindicacién 11, caracterizado porque se encuentra soportada sobre un
electrolito s6lido que posee al menos uno de los siguientes materiales cristalinos:

- Oxido de cerio o de zirconio con estructura del tipo fluorita y dopado con ytrio, escandio o distintas tierras
raras,

- Oxido mixto de galio, magnesio y lantano con estructura del tipo perovskita simple,

- Cerato, zirconato, titanato o torato de bario o estroncio, con estructura del tipo de perovskita simple, y
dopado con ytrio, escandio o distintas tierras raras,

- Wolframatos de tierras raras, opcionalmente dopados con calcio.

16. Uso de una capa porosa segun una de las reivindicaciones 11, caracterizado porque la temperatura de opera-
cion estd entre 450 Y 650°c en pilas de combustibles y entre 450 y 750°C en membranas cerdmicas.

17. Uso de una capa porosa segun la reivindicacién 10, para la activacién de oxigeno en membranas cerdmicas
permeables al oxigeno.

18. Uso de una capa porosa segun la reivindicacién 17, caracterizado porque la temperatura de operacion esta
entre 500 y 950°C.

19. Uso de una capa porosa segtn la reivindicacién 18, como reactor catalitico de membrana en una reaccién
seleccionada entre oxidacion selectiva de metano, deshidrogenacion de etano a etileno y de propano a propileno,
aromatizacién de metano y etano, oxidacion selectiva de amoniaco, reacciéon de Andrussow para producir HCN a
partir de metano y amoniaco.
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Base de la Opinion:

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como ha sido publicada.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200802001

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
DO1 US 2004/0214070 A1 28-10-2004
D02 US 2004/0214069 A1 28-10-2004
D03 US 2003/0155254 A1 21-08-2003
Do4 EP 1026123 A2 09-08-2000

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es una capa porosa catalitica formada por un conductor mixto de electrones y del ién oxigeno con
estructura perovskita utilizada para la activacién de oxigeno en pilas de combustible de 6xidos sélidos y membranas ceramicas
densas permeables al oxigeno.

El documento D01 divulga una lamina con estructura de perovskita de férmula La |__. A A” . Fe,_,_,~B" ,B” ,, O3 donde
Ay A’ se seleccionan entre otros de Ca, Sr, Ba y mezclas, B y B’ se seleccionan de cobre, manganeso y cinc y ademas se
cumpleque 0 < X' +x" <1y 0 <27 + 2" <1 (parrafos [0018], [0044]-[0046]). Este material se utiliza como catodo para pilas
de combustible de 6xidos so6lidos (SOFC) y otros dispositivos electroquimicos como son los utilizados para la separacién de
oxigeno (parrafos [0002] y [0003]). El espesor de la lamina es preferentemente de 3, 5y 10 micrometros e incluso de 10 a 50
micrometros para catodos soportados (parrafo [0057]). Ademas de la perovskita puede incluir otro material conductor que se
mezcla con él finamente dividido con el fin de obtener un material compuesto. El electrélito sélido sobre el que va soportado
el catodo es circona estabilizada con itria, material conocido por sus propiedades de conduccién de iones oxigeno (parrafos
[0058]-[0060]). La utilizacién de estos materiales permite temperaturas de operacion de la pila por debajo de 1000°, en concreto
750°C que dan densidades de potencia de 1W/cm? a 0,7V (parrafo [0020]).

El documento D02 divulga el uso de catodos de estructura perovskita del tipo (A;_xA’ 4):—,(Bi—yB’y)O;_s en el que A, A’, B, B’ se
seleccionan de una serie de elementos quimicos entre los que estan elementos lantanidos para A, alcalino térreos para A’, un
metal de transicién distinto de Cu, Ni 0 Zn para B y Mg, Cu, Ni, Zn o combinaciones para la posicién B’; x < 0,5, y < 20, z < 20.
Estos materiales se obtienen mediante mezclado y molienda de polvos ceramicos con la estequiométrica adecuada y posterior
calcinacién (parrafos [0016]-[0022]). EI material obtenido presenta superficies especificas entre 2,125 m?/g y 5,719 m%/g (Ver
ejemplos). Se utilizan en pilas SOFC, reactores de membrana ceramicos y sistemas de separacion de gases electroquimicos
(parrafo [0002]). El comportamiento del catodo en pilas de combustible SOFC de baja temperatura se mejora con la adicién al
material que constituye el catodo (perovskita) del material que forma el electrolito conductor de iones oxigeno lo que aumenta el
volumen de regiones con puntos triples (aire/electrodo/electrolito) donde la reaccién electroquimica tiene lugar (parrafo [0010]).
La temperatura de operacién de las pilas SOFC con estos catodos es inferior a 800°C y el electrolito utilizado se selecciona de
circona estabilizada con itria, ceria dopada, circonato de bario, circona dopada con escandio, etc (parrafo [0024]).

El documento D03 divulga membranas multicomponentes formadas por mezclas multifase de fases conductoras de electrones
y fases conductoras de iones y/o por éxidos metélicos mixtos con estructura perovskita y con conductividad mixta i6nica y
electrénica (parrafos [0012]-[0019]). En el segundo caso (estructura perovskita con conduccién mixta) las membranas estan
constituidas por materiales del tipo (A;A’) (B',B’,B”,,)O, donde A representa un lantanido, Y o mezclas, A’ representa un al-
calino térreo o mezclas, B representa Fe, B’ representa Cr o Ti o una mezcla, B” representa Mn, Co, V, Ni, Cu 0 mezclas y
donde s/t =0,01-100, u= 0,01-1, v=0,01-1, w=0-1, x es un nimero que satisface las valencias de A, A’, B’ y B” en la formu-
la 'y 0,9<(s+t)/(u+v+w)<1,1. Ademas se pueden afadir componentes adicionales tales como metales u 6xidos metdlicos lo
que permite crear caminos de conduccién a través de la membrana (parrafos [0146]-[0148]). Las membranas se utilizan en
reactores electroquimicos para oxidacion de metano o etano, produccién de hidrocarburos insaturados, etc ( parrafos [0004]-
[0006], [0200], [0206], [0210], [0267]). A modo de ejemplo, en el caso de produccion de eteno a partir de etano el intervalo de
temperatura adecuado esta entre 700 y 950°C (parrafo [0210]).
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El documento D04 divulga materiales compuestos formados por una primera fase de una perovskita con conduccién mixta y
de una segunda fase metdlica constituida por paladio, plata, rodio o platino entre otros, 0 sus combinaciones. La adicién de
esta segunda fase mejora las propiedades mecanicas y cataliticas sin sacrificar las propiedades relativas a la conduccion de
iones oxigeno (parrafos [0031], [0045] y [0046]). Ejemplos de materiales con conduccién mixta se detallan en la tabla | y entre
ellos se encuentra los compuestos de férmula AA’y A" . B,B’y/B” , O5 (x, X',X",y, y’,y” con valores entre 0 y 1; z con valores
que cumplan la relacién estequiométrica de la formula; A, A’,A” seleccionados de los grupos 1, 2 , 3 del sistema periédico
asi como lantanidos; B, B’, B” seleccionados de los metales de transicién del bloque d) y los compuestos de formula (A;A’,)
(B.B’,B",)O donde A representa un lantanido, Y o mezclas, A’ representa un alcalino térreo o mezclas, B representa Fe, B’
representa Cr o Ti o una mezcla, B” representa Mn, Co, V, Ni, Cu 0 mezclas y donde s/t =0,01-100, u= 0,01-1, v=0,01-1, w=0-1,
X €s un numero que satisface las valencias de A, A’, B’y B” en la féormula y 0,9<(s+t)/(u+v+w)<1,1. Estos materiales tienen
aplicacion en la fabricacién de membranas con transporte idnico con superficie porosa catalitica asi como en electrodos para
pilas de combustibles de éxidos sélidos (parrafo [0002]). Para ello se verific6 la velocidad de permeacién de oxigeno de estos
materiales a 900°C (Ver ejemplos).

En vista a lo divulgado en el estado de la técnica las reivindicaciones 1 a 20 carecen de novedad (Articulo 6 LP).
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