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DESCRIPCION
Pila de 6xido sélido y apilamiento de pilas de dxido solido.

La invencion se refiere a pilas de 6xido sélido (SOCs) en las cuales la formacién de productos de degradacion es
reducida. Mas especificamente, la invencion se refiere a pilas de combustible de 6xido soélido y celdas de electrdlisis
de 6xido sdlido en las cuales la degradacion de los electrodos de oxigeno que comprenden lantano-estroncio-
manganito (LSM) esta inhibida.

Las pilas de 6xido sélido, conocidas también como pilas de 6xido sélido reversibles, pueden utilizarse como pilas de
combustible de 6xido solido y como celdas de electrdlisis de 6xido sdlido. La pila de éxido sdlido esta constituida
basicamente por tres capas diferentes - una capa intermedia de un electrélito conductor de iones éxido que es
hermética a los gases que esta estratificada entre capas de electrodo. Las capas de electrodo son porosas,
conductoras de electrones e iones y cada pila de 6xido sélido tiene un electrodo de oxigeno y un electrodo de
combustible. Una pila de combustible de 6xido sélido se describe a continuacion:

Una pila de combustible de 6xido sodlido (SOFC) es una pila de combustible de alta temperatura que genera
electricidad directamente por una reaccion electroquimica, y esta compuesta enteramente de materiales 6xido en
estado sdlido, tipicamente materiales ceramicos. Esta composicién permite que las SOFCs operen a temperaturas
mucho mas altas que otros tipos de pilas de combustible tales como las pilas de combustible PEM. Las temperaturas
tipicas de operacién son 600°C a 1000°C.

En la pila de combustible de éxido solido, el electrodo de oxigeno es el catodo en el que tiene lugar una reduccion
del oxigeno a iones oxigeno. El electrodo de combustible es el anodo en el que tiene lugar la oxidacion del
hidrégeno a iones hidrégeno y finalmente agua. En la pila de combustible de 6xido sélido tiene lugar una conversion
electroquimica de energia, por la cual se genera electricidad a partir de suministros externos de combustible (en el
lado del anodo) y oxidante (en el lado del catodo). Estos reaccionan para ello en los electrodos en presencia de un
electrolito.

Usualmente, la sustancia reaccionante que fluye al anodo es un combustible tal como hidrégeno o metano. Cuando
se utiliza metano como combustible, tiene lugar una reformacion interna en la superficie del anodo por la cual el
metano se reforma en presencia de vapor a hidrégeno y mondéxido de carbono. El hidrégeno se convierte luego en la
reaccion electroquimica. El oxidante que fluye al catodo es usualmente aire u oxigeno.

Las pilas de combustible de éxido sélido pueden hacerse funcionar en modo inverso como celdas de electrdlisis de
oxido solido (SOEC) a fin de realizar la electrdlisis de H,O y/o CO; para produccion de hidrogeno o gas de sintesis
(una mezcla de hidrégeno, H,, y monoxido de carbono, CO).

En la celda de electrdlisis de 6xido solido el electrodo de oxigeno es el anodo en el que tiene lugar una oxidacion de
iones oxigeno a oxigeno. El electrodo de combustible es el catodo en el que tiene lugar la reduccion de agua a
hidrégeno.

Los electrodos compuestos de oxigeno convencionales se fabrican utilizando un material conductor de electrones tal
como lantano-estroncio-manganito (LSM) y un material conductor de iones oxigeno tal como circonia estabilizada
con itria (YSZ). Estos electrodos de oxigeno estan depositados sobre una superficie de electrolito densa constituida
por un oxido sdlido conductor de iones oxigeno tal como YSZ.

Las reacciones de oxidacion reduccion tienen lugar principalmente en los limites de la fase triple en la que el
electrodo, el electrdlito y oxigeno o hidrégeno estan en contacto unos con otros. El limite de la fase triple se ve
influido por tanto por las reacciones que ocurren en la interfase entre el electrodo y el electrdlito. Por consiguiente
son importantes la difusion eficiente del gas y las areas de contacto incrementadas entre el electrolito y los
electrodos.

La eficiencia de electrodo de oxigeno esta determinada principalmente por la resistencia presente en la interfase
electrodo de oxigeno-electrolito. Es deseable reducir la resistencia interfacial y aumentar la existencia de limites de
la fase triple. Con ello se reduce la resistencia de polarizacion del electrodo y se aumenta la eficiencia global de
electrodo de oxigeno. La temperatura de operacion de la pila y la presién parcial de oxigeno en la camara de
electrodo de oxigeno influyen también en la eficiencia de electrodo de oxigeno. Un control inadecuado de los
factores anteriores puede conducir a la formacion de productos de degradacion en los limites de la fase triple y por
tanto una reduccion en la eficiencia de la SOFC o SOEC.

Un producto de degradacién conocido que da como resultado una resistencia interfacial incrementada entre el
electrodo de oxigeno y el electrdlito es el circonato de lantano, La>Zr,O7 (abreviado LZO). Este indeseable producto
de degradacion se forma en la interfase entre el electrodo de oxigeno lantano-estroncio-manganito (LSM) y el
electrélito de circonia estabilizada con itria (YSZ) y su formaciéon se ve aumentada por calentamiento de la por
ejemplo SOFC a temperaturas elevadas tal como durante la sinterizacion de la SOFC. La formacion de LZO se ve
incrementada también bajo polarizacion alta durante las pruebas de la pila.
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Otros productos de degradacion conocidos son circonato de estroncio (SZO) y compuestos 6xido de La-Zr-Si, y Sr-
Zr-Si.

La degradacion de LSM-YSZ ha sido identificada como la contribucion dominante a la degradacion de la pila en
condiciones de test severas, es decir a temperaturas bajas y densidades de corriente altas. Barfod et al. Solid State
Electrochemistry Proc. 26th Risg International Symposium on Materials Science, Risg National Laboratory,
Roskilde, page 121 (2005), sefialan también que la tasa de degradacion es fuertemente dependiente de la presion
parcial de oxigeno en el lado del catodo en las pilas de combustible de 6xido sdlido, siendo la tasa de degradacion
significativamente mayor en el aire que en oxigeno puro.

Kuscer, D. et al. han consignado en Solid State lonics 78 (1995) 79, que tanto LZO como silicato de La se forman en
la interfase LaMnO3/YSZ durante el envejecimiento a 1450°C.

Estudios realizados (A. Hagen et al. Electrochemical Society Transactions, vol. 2007-07, No. 1, paginas 301-309)
indican que LZO esta presente como particulas de tamafio nanométrico distribuidas local y preferiblemente en las
areas de contacto LSM/electrolito en pilas de combustible de 6xido soélido testadas durante largo plazo. La formacion
de particulas de circonato de estroncio (SZO) de tamafio nanométrico en la interfase entre el catodo y el electrdlito
puede ser también una posibilidad. Ambas fases de LZO y SZO tienen propiedades aislantes debido a su baja
conductividad cuando se comparan con el electrolito de circonia, y su presencia debilita el contacto eléctrico del
catodo y el electrolito.

Se han realizado diversos intentos para inhibir la formacién de circonato de lantano. La Patente US No. 7.141-329
B2 describe un electrodo que tiene una microestructura de limite de fase triple extendido con un recubrimiento de
film de ceria porosa conductora de iones. Este recubrimiento estd hecho de uno o mas soles de 6xido aditivados
seleccionados de soles polimeros o sol particulado de CeO, y puede fabricarse a una temperatura mas baja
empleando un método sol-gel que da como resultado la prevenciéon de la generacion de productos de reaccion
interfacial indeseados.

Umemura, F. et al. (Denki Kagaku Oyobi Kogyo Butsuri Kagaku (Electrochemistry and Industrial Physical Chemistry)
(Japan) v63:2. (5 Feb 1995), paginas 128-133) evaluaron la caracterizacion microscopica de un electrodo de aire
degradado para examinar la sinterizacion y reaccion de un material de electrodo. Se produjeron y se midieron semi-
pilas por LageSry1MnO3 y se obtuvo 8YSZ cuando se afiadié circonia estabilizada con 8% de Y,0s. La adicion del
YSZ controlaba la generacion de La>Zr,0O7 en la interfase entre el electrodo y el electrdlito.

Las caracteristicas electroquimicas de La:..SrkMnO3 para pilas de combustible de éxido sélido y la formacién de
circonato de lantano ha sido estudiada también por Lee, H.M. en Materials Chemistry and Physics, 2003, V77, N3
(30 de enero), paginas 639-646. La cantidad dptima de Sr en La1..SrkMnO3 para un material de catodo de pila de
combustible de 6xido solido fue estudiada observando la resistencia a la transferencia de cargas, conductividad
eléctrica, y reactividad con el electrolito. Se investigo la reactividad entre el electrdlito y La1SrBO3 (B = Cr, Mn, Co)
y se encontré que la fase secundaria, LaZr;07, no se formaba cuando la cantidad de sustitucion de Sr era 50%
molar.

Otros intentos conocidos para controlar la formacion de LZO y SZO incluyen la utilizacion en la SOFC de un catodo
de LSM que contiene un exceso de Mn. Durante la preparacion, el catodo de LSM es superestequiométrico en
manganeso, por lo cual esta presente 6xido de manganeso como fase secundaria en el catodo.

La solicitud de patente JP No. 5.190.183 describe una pila de combustible de éxido sélido con un electrodo de
combustible que contiene circonia estabilizada con itria. Subsiguientemente, se prepara una lechada de polvo de
circonia estabilizado con itria pulverizada y polvo de MnOx y se aplica esta lechada a la superficie del electrdlito
soélido, seguido por calcinacién. Por tanto, existe manganeso en la zona trifasica constituida por electrodo de
combustible, un electrdlito sdlido y la fase gaseosa. La polarizacion de activacion del electrodo de combustible
resultaba menor y la produccion de la pila SOFC aumentaba.

US 2008/0193803 concierne a un método de formaciéon de un electrodo mixto por infiltracion de una estructura
porosa con una solucion precursora, impregnando especialmente un electrodo con lantano-estroncio-manganito.
Este documento, sin embargo, no describe una ratio atdbmica de manganeso a lantano y estroncio en el lantano-
estroncio-manganito que sea mayor que 1.

US 6.682.842 concierne a estructuras compuestas electrodo/electrélito mas bien que a pilas de 6xido sdlido, y no
describe que el electrodo de oxigeno pueda comprender una composicion de lantano-estroncio-manganito y circonia
estabilizada, ni que la ratio atdbmica de manganeso a lantano y estroncio en el lantano-estroncio-manganito pudiera
ser mayor que 1.

Asimismo, EP 1.928.049 describe la impregnacion de un electrodo de una pila de éxido sélido con lantano-estroncio-
manganito, impregnando especialmente un catodo con una suspension coloidal de lantano-estroncio-manganito. Sin
embargo, no se describe una ratio atdbmica de manganeso a lantano y estroncio en el lantano-estroncio-manganito
que sea mayor que 1.
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US 2004/0166380 se refiere a electrodos porosos para uso en pilas de combustible de 6xido sélido. Los electrodos
se preparan por impregnacion de una matriz ceramica porosa, tal como YSZ, con precursores para un material
electronicamente conductor seleccionado de sales solubles de La, Sry Cr o Mn. No se describe una ratio atémica de
manganeso a lantano y estroncio en el lantano-estroncio-manganito que sea mayor que 1.

Analogamente a lo anterior, US 2008/0124602 describe la impregnacion de una solucion preparada a partir de
nitratos de La, Sr y Mn disueltos en agua. Una vez mas, no se describe una ratio atdbmica de manganeso a lantano y
estroncio en el lantano-estroncio-manganito que sea mayor que 1.

J. Mater. Sci. 43, 6799-6833 (2008) describe también una pila electroquimica que comprende un anodo, una capa de
electrolito de circonia estabilizada y un catodo completo impregnado con lantano-estroncio-manganito, pero no se
describe una ratio atébmica de manganeso a lantano y estroncio en el lantano-estroncio-manganito que sea mayor
que 1.

La reactividad quimica e interdifusién de LSM e YSZ han sido estudiadas por Roosmalen, J.A.M. et al. Solid State
lonics 52 (1992), paginas 303-312. Los autores observan la formacion de productos de reaccion LZO y SZO vy
proponen que capas de reaccion resultantes que incluyen LZO y SZO podrian dar como resultado pérdidas tanto
6hmicas como de polarizacién de la SOFC. Los investigadores sugieren que las pérdidas éhmicas se deben a la
baja conductividad de los productos de reaccion y que las pérdidas de polarizacion son debidas al bloqueo de la
transferencia de oxigeno en el limite trifasico entre catodo, electrdlito y oxigeno. Se sugiere reducir la actividad de La
y/o Sr por disminucion de la ratio (La, Sr): Mn en LSM.

Sin embargo, estos pasos de introduccion de manganeso en una cantidad superestequiométrica, aunque han
demostrado ser eficaces en la reduccion de la formacién de circonato, no son suficientes para evitar la formacion de
LZO y SZO en la interfase en los limites trifasicos entre el electrodo de oxigeno que comprende LSM y el electrdlito
YSZ en las pilas de 6xido sdlido, cuando éstas se hacen funcionar durante periodos prolongados y a polarizacion
intensa.

Por consiguiente, es un objetivo de la invencion proporcionar una pila de 6xido sélido menos propensa a la
degradacion.

Es un objeto adicional de la invencién proporcionar una pila de 6xido sélido que exhibe eficiencia mejorada a largo
plazo.

Estos objetivos y otros se alcanzan proporcionando una pila de 6xido sélido que puede obtenerse por un proceso
que comprende los pasos de:

- depositar una capa de electrodo de combustible sobre una capa de soporte del electrodo de combustible,

- depositar una capa de electrélito que comprende circonia estabilizada sobre la capa de electrodo de
combustible para proporcionar un montaje de soporte del electrodo de combustible, electrodo de combustible
y electrdlito,

- opcionalmente, sinterizar el montaje conjunto de soporte del electrodo de combustible, electrodo de
combustible y electrolito para proporcionar una semipila pre-sinterizada,

- depositar sobre la capa de electrolito de la semipila pre-sinterizada una o mas capas de electrodo de oxigeno,
comprendiendo al menos una de la una o mas capas de electrodo de oxigeno una composicion de lantano-
estroncio-manganito y circonia estabilizada para proporcionar una pila de 6xido sélido completa y

- sinterizar la una o mas capas de electrodo de oxigeno junto con la semipila pre-sinterizada para proporcionar
una pila de 6xido sélido sinterizada completa,

caracterizandose dicho proceso por que la una o mas capas de electrodo de oxigeno de la pila de 6xido sdlido
sinterizada completa esta/estan impregnadas con manganeso para obtener una pila de 6xido sélido impregnada con
manganeso y en donde la ratio atdbmica de manganeso a lantano y estroncio en el lantano-estroncio-manganito es
mayor que 1.

La sinterizacion del montaje conjunto de soporte del electrodo de combustible, electrodo de combustible y electrdlito
para proporcionar una semipila pre-sinterizada es opcional. Si no se realiza la sinterizacion, entonces el montaje del
soporte del electrodo de combustible, electrodo de combustible y electrélito proporciona una semipila.

En este caso, los pasos subsiguientes son como sigue:

- depositar sobre la capa de electrolito de la semipila una o mas capas de electrodo de oxigeno,
comprendiendo al menos una de la una o mas capas de electrodo de oxigeno una composicion de lantano-
estroncio-manganito y circonia estabilizada para proporcionar una pila de 6xido sélido completa,
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- sinterizar la una o mas capas de electrodo de oxigeno junto con la semipila para proporcionar una pila de
6xido sélido sinterizada completa, e

- impregnar la una o mas capas de electrodo de oxigeno de la pila de 6xido solido sinterizada completa con
manganeso para obtener una pila de 6xido sélido impregnada con manganeso.

De acuerdo con ello, la invenciéon abarca una pila de 6xido sdélido que comprende una capa de electrodo de
combustible depositada sobre una capa de soporte del electrodo de combustible y una capa de electrélito que
comprende circonia estabilizada depositada sobre la capa del electrodo de combustible, y depositada sobre la capa
de electrolito una o mas capas de electrodo de oxigeno, comprendiendo al menos una de la una o mas capas de
electrodo de oxigeno una composicion de lantano-estroncio-manganito y circonia estabilizada, y el electrodo de
combustible, la capa de soporte del electrodo de combustible, la capa de electrdlito y la una o mas capas de
electrodo de oxigeno que se sinterizan simultaneamente, y estando impregnadas ulteriormente la una o mas capas
de electrodo de oxigeno sinterizadas soporte de electrodo de combustible con manganeso.

De acuerdo con ello, la invencién abarca un proceso para la preparacion de la pila de 6xido sélido que comprende
los pasos de:

- depositar una capa de electrodo de combustible sobre

- depositar una capa de electrélito que comprende circonia estabilizada sobre la capa de electrodo de
combustible para proporcionar un montaje de soporte del electrodo de combustible, electrodo de combustible
y electrdlito,

- opcionalmente, sinterizar el conjunto del montaje de soporte del electrodo de combustible, electrodo de
combustible y electrélito para proporcionar una semipila pre-sinterizada,

- depositar sobre la capa de electrolito de la semipila pre-sinterizada una o mas capas de electrodo de oxigeno,
comprendiendo al menos una de la una o mas capas de electrodo de oxigeno una composicion de lantano-
estroncio-manganito y circonia estabilizada para proporcionar una pila de 6xido sélido completa y

- sinterizar la una o mas capas de electrodo de oxigeno junto con la semipila pre-sinterizada para proporcionar
una pila de 6xido sdlido sinterizada completa. Este proceso se caracteriza por que la una o mas capas de
electrodo de oxigeno de la pila de 6xido solido sinterizada completa esta/estan impregnadas con manganeso
para obtener una pila de 6xido sélido impregnada con manganeso y por que la ratio atdémica de manganeso a
lantano y estroncio en el lantano-estroncio-manganito es mayor que 1.

Adicionalmente, la invencién proporciona un apilamiento de pilas de 6xido sélido que comprende una o mas de las
pilas de combustible de éxido sélido o una o mas celdas de electrdlisis de 6xido sdlido.

En una realizacion de la invencion, la circonia se estabiliza con itria, escandia, magnesia u éxido de calcio.
En una realizacioén preferida de la invencion, la circonia se estabiliza con itria.

En una realizacion adicional de la invencion, la impregnacion de la una o mas capas de electrodo de oxigeno con
manganeso se lleva a cabo repetidamente hasta que al menos una de la una o mas capas de electrodo de oxigeno
se ha impregnado con una cantidad predeterminada de manganeso.

En otra realizacion de la invencion, la impregnacion de la una o mas capas de electrodo de oxigeno con manganeso
se realiza repetidas veces hasta que la capa de electrodo de oxigeno que comprende una composicion de lantano-
estroncio-manganito y circonia estabilizada se ha impregnado con una cantidad predeterminada de manganeso.
Esta realizacion puede estar combinada con una cualquiera de las realizaciones descritas anteriormente y mas
adelante.

En una realizacion adicional de la invencion, la impregnacion con manganeso se lleva a cabo sobre la superficie de
al menos una de la una o mas capas de electrodo de oxigeno en concentraciones de 0,5a 5 mg/cmz.

En otra realizacion adicional de la invencion, la impregnacion con manganeso se lleva a cabo utilizando una solucion
acuosa de una sal de manganeso (ll). Esta sal es preferiblemente un nitrato, un sulfato o un cloruro.

En una realizacion de la invencion, la una o mas capas de electrodo de oxigeno se depositan sobre la capa de
electrolito por estampacion en tamiz, polimerizacion, colada en cinta o pirdlisis en spray.

De acuerdo con la invencién, un apilamiento de pilas de éxido sélido comprende una o mas pilas de 6xido solido. El
apilamiento de pilas de 6xido sélido puede comprender al menos dos pilas de éxido sélido.

La pila de 6xido sélido es una pila de combustible de 6xido sélido o una celda de electrdlisis de dxido sdlido.
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La pila de oxido solido de la invencién se caracteriza por tener una interfase entre el electrodo de oxigeno y el
electrdlito que es rico en manganeso. El manganeso esta presente en exceso y puede estar presente localmente en
los limites de la fase triple entre el electrdlito, el electrodo de oxigeno y el oxigeno gaseoso o presente como una
capa situada entre el electrodo de oxigeno y el electrdlito.

La presencia de manganeso en exceso, sea como una capa o localmente en los limites de la fase triple protege
eficazmente la interfase electrodo de oxigeno/electrdlito contra la degradacion durante la operacion del apilamiento
de pilas de combustible por reduccion de la reactividad entre LSM en el electrodo de oxigeno y circonia estabilizada
en el electrdlito. El riesgo de formacioén de circonato se reduce.

La invencion se refiere a la reduccion de la degradacion en las pilas de oxido sdélido. La misma concierne a la
inhibicién de la degradacién en los electrodos del tipo lantano-estroncio-manganito (LSM), con inclusion de
electrodos compuestos del tipo LSM/NSZ (circonia estabilizada, donde N representa diferentes componentes
estabilizadores) en las pilas de combustible de 6xido solido y las celdas de electrdlisis de 6xido sdlido.

La degradacion se ha identificado como la pérdida de recubrimiento de LSM y la pérdida de longitud limite de la fase
triple. La misma se observa por una reduccion del tamario de las areas de contacto individuales LSM/electrolito y
una disminucion en la longitud de los limites de la fase triple debida a la formacién de al menos una de las fases
aislantes LZO, SZO y compuestos 6xidos Sr-Zr-Si. Las fases aislantes estan presentes como nanoparticulas
distribuidas localmente y de modo preferible en las areas de contacto LSM/electrolito.

La pila de 6xido soélido de la invencion es adecuada para uso como una pila de combustible de 6xido sélido o celda
de electrodlisis de 6xido sdlido. La misma tiene una concentracion reducida de una o mas de las fases aislantes LZO
(la mas importante), SZO y La-Zr-Si o Sr-Zr-Si si los compuestos, cuando se compara con una pila de 6xido sélido
que tiene un electrodo de oxigeno convencional. La concentracion reducida se observa tanto antes como después
de exposicion a condiciones severas de operacion tales como periodos de polarizacion intensa y operacion
prolongada.

Adicionalmente, la adhesion entre el electrodo de oxigeno y el electrdlito de la pila de éxido sélido de la invencion se
mejora debido a que se evita que los granos de LSM se desprendan por si mismos de la superficie del electrdlito de
circonia estabilizada.

La pila de 6xido solido ha sido modificada de una manera especial a fin de facilitar esta reduccién en la formacién de
las fases aislantes. La modificacion comprende sinterizacion de la pila de 6xido sélido después de deposicion de la
capa de electrodo de oxigeno seguida por impregnacion de la capa de electrodo de oxigeno con una solucion de
manganeso.

La preparacion de la pila de 6xido sdlido de la invencién se describe en detalle como sigue:

Se prepara una capa de soporte del electrodo de combustible preferiblemente por colada en cinta. Se deposita una
capa del electrodo de combustible sobre la capa de soporte del electrodo de combustible mediante, por ejemplo,
pulverizacion u otros métodos bien conocidos en la técnica. La capa del electrodo de combustible y la capa de
soporte del electrodo de combustible pueden ser cualesquiera materiales convencionales Utiles en la preparacion de
pilas de 6xido sélido.

Para las pilas de oxido sdlido, la capa de soporte del electrodo de combustible puede ser por ejemplo una
composicion Ni-NSZ, donde N puede representar Mg, Ca, Y, Sc u otros elementos conocidos en la técnica, por
ejemplo Ce y Gd.

La capa del electrodo de combustible puede ser alternativamente un metal poroso basado en particulas de aleacion
Fe-Cr. Adicionalmente, la capa del electrodo de combustible puede ser un material ceramico tal como SrTiO3
aditivado. Para las pilas de combustible de éxido soélido son preferibles composiciones Ni-NSZ y un metal poroso
basado en particulas de aleacion Fe-Cr, y para las celdas de electrolisis de 6xido sélido son preferibles materiales
ceramicos tales como SrTiO3 aditivado.

Para las pilas de 6xido soélido, la capa del electrodo de combustible puede ser por ejemplo (1) una composicion Ni-
NSZ donde N representa Mg, Ca, Y, Sc, y (2) un material ceramico tal como SrTiO3 aditivado.

Para las pilas de 6xido solido son preferibles 1) y 2), y para las celdas de electrdlisis de 6xido solido es preferible 2).

Se deposita una capa de electrdlito sobre la capa del electrodo de combustible. La capa de electrélito es circonia
estabilizada, abreviada generalmente como NSZ, donde N denota el elemento estabilizador. N representa itrio,
escandio, magnesio o calcio. Es preferible circonia estabilizada con itria (YSZ) y es muy preferible Yo 15Zr0,8501,925
(abreviado TZ8Y) tanto para las pilas de combustible de 6xido sélido como para las celdas de electrdlisis de 6xido
solido.

La deposicion puede llevarse a cabo preferiblemente por pulverizacion, estampacion con tamiz, pirdlisis en spray,
colada en cinta u otros métodos conocidos en la técnica.
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El montaje de la capa de soporte del electrodo de combustible, la capa del electrodo de combustible y el electrodlito
se conoce generalmente como una semipila. La semipila obtenida basada en estos componentes puede sinterizarse
opcionalmente, lo que se conoce también como pre-sinterizacion. Tipicamente, la semipila se sinteriza para
proporcionar una semipila pre-sinterizada. La sinterizacién puede llevarse a cabo a temperaturas superiores a
1200°C. Una ventaja de la inclusiéon de este paso de sinterizacion es la produccion de una semipila robusta para
procesamiento subsiguiente en el que el método de aplicacion de electrodo de oxigeno y la temperatura de
sinterizacion pueden seleccionarse dentro de un intervalo mas amplio.

Una o mas capas de electrodo de oxigeno se depositan luego sobre la capa del electrélito de la semipila o de la
semipila pre-sinterizada, y al menos una de las capas de electrodo de oxigeno comprende una composicion de
lantano-estroncio-manganito y NSZ (LSM-NSZ), donde N se selecciona del grupo constituido por Mg, Ca, Y, Sc y
mezclas de estos elementos. LSM es estequiométrico o superestequiométrico con respecto a manganeso. El
manganeso puede estar presente por tanto en exceso en la composicion de electrodo de oxigeno. Preferiblemente,
el manganeso esta presente en un exceso en cantidades hasta 10% en peso.

Por estequiométrico se entiende que la ratio atdmica Mn/(La+Sr) es igual a 1, es decir que el material se sinteriza de
tal manera que la concentracion de los elementos coincide con la correspondiente a una perovskita perfecta. Existen
cantidades iguales de (% atomico) de los elementos que ocupan el sitio A en la estructura (La, Sr) y elementos que
ocupan el sitio B (Mn).

Por superestequiométrico se entiende que el compuesto se sintetiza de tal manera que existe un exceso de Mn con
relacion a la ratio 1:1 del compuesto estequiométrico, es decir la ratio manganeso a lantano y estroncio (Mn/(La+Sr))
es mayor que 1 (% atéomico). Este desequilibrio conduce a la formacién de sitios A vacantes en el material y/o la
formacion de pequefias cantidades de fases de 6xidos de Mn secundarias tales como MnO, MnO u ofras.

Un ejemplo de una capa LSM-NSZ adecuada como capa de electrodo de oxigeno es 50% en peso LSM-50% en
peso YSZ.

Se obtiene una pila de 6xido solido completa cuando la una o mas capas de electrodo de oxigeno se depositan
sobre la capa de electrélito de la semipila o la semipila pre-sinterizada.

La capa de electrodo de oxigeno puede ser también una multicapa compuesta constituida por dos o mas capas de
composicion diferente, donde al menos una capa es una composicion de LSM-NSZ, donde N es, por ejemplo, itrio.
Un ejemplo de una capa de electrodo de oxigeno dual puede estar constituido por una primera capa de electrodo de
oxigeno de LSM-NSZ y una segunda capa de electrodo de oxigeno de LSM. En una realizacion preferible de la
invencion, N es itrio.

Las capas de electrodo de oxigeno pueden estar depositadas sobre la capa de electrélito de la semipila o de la
semipila pre-sinterizada por métodos diferentes tales como estampado en tamiz, colada de cinta, pulverizacién,
pirdlisis en spray u otros métodos similares conocidos en la técnica.

La capa de electrodo de oxigeno que es una composicion de LSM-NSZ puede tener un espesor de 5 a 40
micrémetros, y las capas de electrodo de oxigeno que no son una composicion de LSM-NSZ pueden tener un
espesor de 10 a 100 micrémetros. La capa de electrélito puede tener un espesor de 1 a 20 micrémetros. La capa del
electrodo de combustible puede tener un espesor de 1 a 20 micrometros, y la capa de soporte del electrodo de
combustible puede tener un espesor de 200 a 1000 micrémetros.

Después de la deposicion de una cantidad predeterminada de la una o mas capas de electrodo de oxigeno sobre la
capa del electrolito, la semipila o semipila pre-sinterizada depositada con la una o mas capas de electrodo de
oxigeno se sinteriza para proporcionar una pila de 6xido soélido sinterizada completa. Este paso es importante a fin
de asegurar la adherencia de electrodo de oxigeno al electrolito. La sinterizacion tiene lugar a temperaturas de
900°C a 1300°C, con preferencia 950°C a 1100°C.

Después de la sinterizacion, la una o mas capas de electrodo de oxigeno de la pila de 6xido solido sinterizada
completa se impregnan con manganeso. La impregnacion puede realizarse utilizando una solucién de manganeso,
que puede ser una solucion acuosa de una sal de manganeso, por ejemplo una sal de manganeso(ll). Las sales
pueden ser por ejemplo nitratos, sulfatos, cloruros u otras sales convencionales adecuadas para formar una solucion
acuosa de una sal de manganeso. Son preferibles los nitratos. De este modo se obtiene una pila de 6xido sélido
impregnada con manganeso.

La impregnacion de Mn (1) sobre el electrodo de oxigeno puede llevarse a cabo también por un proceso de sintesis
por combustion. Por ejemplo como sigue: un precursor que combina glicina con nitrato de Mn en una solucion
acuosa puede verterse gota a gota sobre el electrodo de oxigeno mientras se calienta la pila. El precursor se
calienta también para evaporar el exceso de agua, produciendo con ello un liquido viscoso. El calentamiento ulterior
a aproximadamente 180°C causa que el liquido precursor entre en autoignicion, y se impregna Mn (ll) en el electrodo
de oxigeno.
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Es una realizacion preferible de la invencion que se deposite nitrato de manganeso sobre la superficie de la capa de
electrodo de oxigeno en concentraciones de 0,5a 5 mg/cmz, correspondientes a 0,5-5 mg Mn por cm? en la interfase
electrodo de oxigeno/electrolito. A estas concentraciones, el manganeso esta presente en exceso, sea localmente
en los limites de la fase triple entre el electrdlito, el electrodo de oxigeno y el oxigeno gaseoso, o esta presente como
una capa situada entre el electrodo de oxigeno y el electrolito. Mas preferiblemente, aquél esta depositado a una
concentracion de 0,5-3 mg/cmz.

La impregnacion puede realizarse repetidamente a fin de obtener una concentracion predeterminada de manganeso
sobre la superficie de la capa de electrodo de oxigeno. La misma puede ayudarse con vacio en caso requerido.

Después de la impregnacion con manganeso, la pila de 6xido sélido obtenida se seca por calentamiento a una
temperatura de hasta 300°C. Después del secado, la pila de 6xido sélido resultante es adecuada para uso en un
apilamiento de pilas de combustible de éxido sélido o un apilamiento de electrdlisis de éxido sélido.

La aplicaciéon de una pila de combustible de 6xido sélido obtenida por el proceso de inventiva en un apilamiento de
pilas de combustible de 6xido sélido conduce a una reduccién en el contenido de al menos uno de los productos de
degradacion LZO, SZO, La-Zr-Si y Sr-Zr-Si en los limites de la fase triple entre el electrodo de oxigeno, el electrolito
y el gas después de exposicion a condiciones de operacion severas.

Fig. 1 ilustra tests de envejecimiento de pilas SOC estandar y pilas SOC de la invencion.

Fig. 2 ilustra difractogramas de rayos X de mezclas de polvo YSZ/LSM después de tratamiento térmico en
aire o nitrogeno.

Fig. 3 muestra una imagen SEM de la interfase electrdlito/electrodo de oxigeno de una pila SOC de la
invencion después de 1500 horas de prueba.

Fig. 4 muestra una imagen SEM de la interfase electrélito/electrodo de oxigeno de una pila SOC estandar
después de 1500 horas de prueba.

Fig. 5 muestra una imagen SEM de la interfase electrdlito/electrodo de oxigeno de la misma pila SOC de Fig.
3 con aumento mayor.

Fig. 6 muestra una imagen SEM de la superficie del electrdlito después de la retirada de electrodo de oxigeno
de una pila SOC de la invencién después de 1500 horas de prueba.

Fig. 7 muestra una imagen SEM de la superficie del electrdlito después de la retirada de electrodo de oxigeno
de una pila SOC estandar después de 1500 horas de prueba.

EJEMPLOS
Ejemplo 1: Preparacién de una pila de 6xido sélido que contiene manganeso en exceso de concentracion

Una pila de 6xido sélido cuya interfase electrodo de oxigeno/electrdlito contiene Mn en exceso de concentracion se
fabrica por los pasos siguientes:

(1) colada en cinta de una capa de soporte del electrodo de combustible (AS)

(2) pulverizacion de una capa de electrodo de combustible (A) sobre la superficie de la capa de soporte del
electrodo de combustible

(3) pulverizacion de una capa de electrélito de 10 micrometros (E) de circonia estabilizada con 8% de Y203
(TZ8Y) sobre la superficie de la capa del electrodo de combustible para obtener una semipila

(4) sinterizacion de la semipila a una temperatura superior a 1200°C

(5) estampacion en tamiz de una capa del electrdlito de oxigeno LSM-YSZ de 20-30 micrémetros de espesor
sobre la superficie de la capa de electrélito

(6) sinterizacion simultanea de la semipila y la capa de electrodo de oxigeno LSM-YSZ depositada sobre la
semipila

(7) impregnacion de la capa de electrodo de oxigeno con soluciéon acuosa de nitrato de Mn preparada por
disolucion de 10 g de nitrato de Mn en 100 ml de agua destilada. Repeticion del paso de impregnacion hasta
que se obtiene una concentracion de 0,5-5 mg Mn/cm? en la pila impregnada

(8) secado de la pila impregnada por calentamiento a una temperatura de 80°C para obtener una pila de
oxido solido.

Los detalles siguientes se refieren a los pasos de preparacion del ejemplo 1:
8
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La suspensiéon para colada en cinta se fabrica por medio de molienda en molino de bolas de polvos con
polivinilpirrolidona (PVP), polivinil-butiral (PVB) y etanol (EtOH) y metil-etil-cetona (MEK) como aditivos. La
suspension se somete a colada de cinta utilizando un montaje de cuchilla doctor doble, y la cinta se seca
subsiguientemente.

(1) Capa AS: la suspensién comprendia 45% en volumen de circonia estabilizada con itria (YSZ) y 55% en
volumen de polvo de NiO. El espesor en crudo de la capa colada en cinta estaba dentro de la gama de 400
pm. La porosidad de esta capa estaba en la gama de 30% después de sinterizacion y reduccion.

(2) Capa A: la lechada de capa A comprendia 40% en volumen de YSZ y aproximadamente 60% en volumen
de polvo de NiO. Después de pulverizacion y sinterizacion, el espesor de la capa A era aproximadamente 10
pum. La porosidad de esta capa era aproximadamente 25% después de sinterizacion y reduccion.

(3) Capa E: la lechada de capa E comprendia TZ8Y. Después de pulverizacion y sinterizacion, el espesor de
la capa E era aproximadamente 10 ym.

(4) La semipila constituida por la capa de soporte del electrodo de combustible, la capa del electrodo de
combustible y la capa de electrolito se sinterizé en un horno a una temperatura superior a 1200°C con una
subida de 100°C/h y se dejé enfriar durante aproximadamente 12 horas a la temperatura ambiente para
formar una semipila sinterizada.

(5) Se depositd una capa de electrodo de oxigeno sobre la semipila sinterizada por estampacion en tamiz de
una tinta que comprendia una mezcla en ratio 1:1 en peso de Lao 75Sr025sMn10503-5 € YSZ sobre la superficie
de la capa del electrolito (E). El espesor de la capa de electrodo de oxigeno era 20-30 uym antes de la
sinterizacion.

(6) Sinterizacion de la semipila depositada con una capa de electrodo de oxigeno en un horno a
aproximadamente 1100°C durante 2 horas y enfriamiento posterior a la temperatura ambiente.

(7) Impregnacion de la capa de electrodo de oxigeno con manganeso: Se prepard una solucion acuosa de
nitrato de Mn por disolucion de 10 g de nitrato de Mn (pureza 99,999%) en 100 ml de agua destilada. La
solucion se vertié gota a gota sobre la superficie de la capa porosa de electrodo de oxigeno mediante un
cuentagotas. Se re;z)itié el proceso de impregnacion al menos dos veces para suministrar una concentracion
de 0,5-5 mg Mn/cm” sobre la superficie de electrodo de oxigeno a fin de obtener una pila de éxido solido.

(8) Secado de la pila de o6xido solido impregnada por calentamiento en una plancha caliente a
aproximadamente 80°C durante 5 minutos.

Ejemplo 2: Preparacion de una pila de 6xido sélido que contiene manganeso en exceso de concentracion

Se fabricé una pila como se ha resefiado anteriormente para el Ejemplo 1, con la excepciéon de que en el paso
siguiente la impregnacion fue ayudada de vacio.

El proceso de impregnacion se repitié al menos dos veces para suministrar una concentracion de 0,5-4 mg Mn/cm?
sobre la superficie de electrodo de oxigeno a fin de obtener una pila de éxido solido.

Ejemplo 3: Preparacion de una pila de 6xido sélido que contiene manganeso en exceso de concentracion

Se fabricé una pila de 6xido sélido como se resefia en el Ejemplo 1 con la excepcion de que en el paso 7 el vacio
ayudo a la impregnacion de la capa de electrodo poroso de oxigeno con una solucién de nitrato de Mn que contenia
un surfactante Triton-X100 que se produjo por disolucién de 1 g de Triton-X100 en 100 ml de solucién de nitrato de
Mn.

El proceso de impregnacion se repitié al menos dos veces para suministrar una concentracion de 0,5-5 mg Mn/cm?
sobre la superficie de electrodo de oxigeno a la pila de 6xido sélido final.

Ejemplo 4: Preparacion de una pila de 6xido sélido que contiene manganeso en exceso de concentracion

Se fabricé una pila de 6xido sélido como se resefia anteriormente para el Ejemplo 1 con la excepcion de que en el
paso 3 la capa E se estampé en tamiz. El espesor de la capa de electrolito era aproximadamente 10 um.

En el paso 5, se depositdé una capa de electrodo de oxigeno sobre la semipila sinterizada por pulverizacién de una
lechada que comprendia una mezcla en ratio en peso 1:1 de Lag 75Sro25Mn+,0503-5 € YSZ sobre la superficie de la
capa del electrolito (E). El espesor de la capa de electrodo de oxigeno era 20-30 um antes de la sinterizacion.

El proceso de impregnacion se repitié al menos dos veces para suministrar una concentracion de 0,5-5 mg Mn/cm?
sobre la superficie de electrodo de oxigeno a la pila de 6xido sélido final.

Ejemplo 5: Preparacion de una pila de 6xido sélido que contiene manganeso en exceso de concentracion
9
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Se fabricé una pila de 6xido solido como en el Ejemplo 4, con la excepcién de que en el paso 7 la impregnacion se
ayudd con vacio.

El proceso de impregnacion se repitié al menos dos veces para suministrar una concentracion de 0,5-5 mg Mn/cm?

sobre la superficie de electrodo de oxigeno a la pila de 6xido sdlido.
Ejemplo 6:

Se fabricé una pila de 6xido solido como en el Ejemplo 4, con la excepcion de que en el paso 7 el vacio ayudo a la
impregnacion de la capa porosa de electrodo de oxigeno con solucién de nitrato de Mn que contenia un surfactante
Triton-X100 producido por disolucién de 1 g de Triton-X100 en 100 ml de solucién de nitrato de Mn.

El proceso de impregnacion se repitié al menos dos veces para suministrar una concentracion de 0,5-5 mg Mn/cm?

sobre la superficie de electrodo de oxigeno a fin de obtener una la pila de 6xido sélido.

Ejemplos 7-12: Preparacion de una pila de oxido sélido que contenia manganeso en exceso de
concentracion utilizando sulfato de manganeso para impregnacion

Estos ejemplos se realizaron del mismo modo que en los Ejemplos 1 a 6. Sin embargo, se utilizé sulfato de Mn en
lugar de nitrato de Mn para preparar la soluciéon acuosa por impregnacion.

Ejemplos 13-18: Preparacion de una pila de o6xido sélido que contenia manganeso en exceso de
concentracion utilizando cloruro de manganeso

Estos experimentos se realizaron como en los Ejemplos 1 a 6, pero se utilizé cloruro de Mn en lugar de nitrato de Mn
para preparar la solucién acuosa para impregnacion.

Ejemplo 19: Preparacion de una pila de 6xido sélido que contenia manganeso en exceso de concentracion

Se fabricé una pila de 6xido sélido como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que en el paso 1 la suspension
comprendia polvo de aleacion Fe-Cr, aglomerante organico y formador de poros. El espesor en crudo de la capa
colada en cinta del soporte del electrodo de combustible era aproximadamente 400 ym. La porosidad de esta capa
estaba comprendida en un intervalo de 20-30% después de la sinterizacion.

El proceso de impregnacion se repitié al menos dos veces para suministrar una concentracion de 0,5-5 mg Mn/cm?

sobre la superficie de electrodo de oxigeno para obtener una pila de 6xido sélido.

Ejemplo 20: Preparacion de una pila de 6xido sélido que contenia manganeso en exceso de concentracion
por sintesis por combustion

Se fabrico una pila de éxido sélido como en el Ejemplo 1, con la excepcion de que en el paso 7 se utilizé un proceso
de sintesis por combustién para impregnar Mn (Il) sobre el electrodo de oxigeno. Un precursor que combinaba
glicina con nitrato de Mn en soluciéon acuosa se vertio por goteo sobre el electrodo de oxigeno, mientras se
calentaba la pila. El precursor se calenté para evaporar el exceso de agua produciendo un liquido viscoso. El
calentamiento ulterior a aproximadamente 180°C hizo que el liquido precursor entrara en autoignicion, y se impregné
Mn (1) en el electrodo de oxigeno.

El efecto positivo de la adicion de Mn (Il) a la interfase electrélito/electrodo de oxigeno por impregnacién con una
solucién acuosa que contenia Mn (ll) se documenta en las 5 figuras siguientes.

Fig. 1 ilustra tests de envejecimiento de dos pilas estandar (convencionales) de 6xido sdélido A y B y 3 pilas de éxido
soélido de la invencion, C, D y E. El voltaje de la pila se registré a corriente constante en funcién del tiempo de
operacion. Las pilas se envejecieron a 750°C bajo polarizacién intensa (densidad de corriente, i = 0,75 Alcm?)
durante 1500 horas de prueba.

Las tres pilas de 6xido solido de la invencion C, D y E se habian impregnado con manganeso después de deposicion
de la capa de electrodo de oxigeno y sinterizacion, y tenian una concentracion comprendida en el intervalo de 0,5-5
mg Mn/cm?. Puede verse que las pilas C, D y E se estabilizan con respecto a voltaje de la pila mucho antes que Ay
B, que contindan perdiendo voltaje de la pila a todo lo largo del tiempo de operacion. La eficiencia de las pilas de
oxido sdlido de la invencion exhibe por tanto mejor durabilidad a largo plazo que las pilas estandar testadas que
exhiben degradacion intensa.

El efecto beneficioso de la impregnacion de la capa de electrodo de oxigeno con Mn es supuestamente suprimir la
formacién de circonato de La y circonato de Sr y otros productos de degradacion mencionados anteriormente. El
hecho de que la fuerte degradacion observada para las pilas estandar esta relacionado probablemente con la
formacion de circonato se ve respaldado por los descubrimientos reproducidos en Fig. 2.

Fig. 2 ilustra difractogramas de rayos X de mezclas de polvo YSZ/LSM después de varios tratamientos térmicos en
aire o nitrégeno. La muestra F exhibe los resultados obtenidos después de exposicion de la mezcla de polvos
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YSZ/LSM a 1000°C en nitrogeno durante 9 semanas, mientras que la muestra G muestra los resultados obtenidos
después de exposicion de la mezcla de polvos YSZ/LSM a 1000°C en nitrogeno durante 9 semanas seguido por
exposicion a 1000°C en aire durante 4 semanas.

En este caso, se muestran los resultados de los tests de reactividad del polvo y puede verse que ambas muestras F
y G exhiben picos para YSZ (a 26 = 30,1) y LSM (a 26 = 32,4, 32, 6). Sin embargo, la muestra F exhibe un pico
adicional para SrZrO, a 26 = 30,9. Se observé también el mismo pico para la muestra G. Sin embargo, desaparecio
después de 4 semanas de exposicion al aire.

Se demuestra asi que la formacion de circonato es fuertemente dependiente de la presién parcial de oxigeno, pOa.
Se forman productos de degradacion de circonato si las mezclas de polvo se tratan térmicamente en N,. Este
desaparece nuevamente si los polvos se tratan a continuacién térmicamente en aire. Este descubrimiento respalda
la hipdtesis de trabajo de que la razon para que la tasa de degradacion de la pila aumente con la polarizacion
creciente esta relacionada con la formacién de circonato, dado que el aumento de la polarizaciéon corresponde a una
reducuon en la pO; en la interfase electrodo de oxigeno-particula-electrolito. A baja densidad de corriente (i = 0,25
Alcm? ) donde la presion parcial relevante de oxigeno, pO2, en la interfase electrodo oxigeno/electrolito esta mucho
mas proxima a la caracteristica del aire no se observaba degradacion alguna.

Se sabe que la adicion de cantidades superestequiométricas de manganeso proporciona una reduccion en la
degradacion. Sin embargo, esta reduccién no es eficaz a largo plazo cuando la operacién de las pilas de 6xido sélido
se lleva a cabo durante periodos prolongados o a polarizacion alta.

Fig. 3 muestra una imagen SEM de la interfase electrollto/electrodo de oxigeno de una pila SOFC de la invencion
después de 1500 horas de prueba a 750°C, i = 0,75 Alcm?. La microestructura de la interfase difiere notablemente
de la pila SOFC estandar (véase Fig. 4). Se observa una capa con contenido incrementado de Mn por EDS en la pila
de la invencion, pero no en la pila estandar. El electrodo de oxigeno en la pila de la invencion se adhiere mejor al
electrolito que en la pila estandar.

Fig. 4 muestra una imagen SEM de la interfase electrollto/electrodo de oxigeno de una pila estandar SOFC después
de 1500 horas de prueba a 750°C, i = 0,75 Alcm?.

Fig. 5 muestra una imagen SEM de la interfase electrélito/electrodo de oxigeno de la misma pila que en Fig. 3 pero
con mayor aumento. Se observan fases secundarias en la region de la interfase.

Fig. 6 muestra una |magen SEM de la superficie del electrélito después de la retlrada de electrodo de oxigeno de la
pila SOFC de la invencion al cabo de 1500 horas de prueba a 750°C, i = 0,75 Alcm?. Al contrario que la pila estandar
representada en Fig. 7, la mayoria de los crateres LSM estan exentos de nanoparticulas. Ademas de crateres LSM,
existen también un gran numero de marcas de forma irregular. Las mismas son debidas probablemente a una nueva
fase que se introdujo en la interfase por impregnacion con Mn y ayudo a anclar el electrodo de oxigeno al electrdlito.

Fig. 7 muestra una imagen SEM de la superficie del electrollto despues de la retirada de electrodo de oxigeno de la
pila al cabo de 1500 horas de prueba a 750°C, i = 0,75 Alcm?® Se observan pequefios crateres LSM con
nanoparticulas de circonato en el borde de los créteres
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REIVINDICACIONES
1. Una pila de 6xido soélido que puede obtenerse por un proceso que comprende los pasos de:

- depositar una capa de electrodo de combustible sobre una capa de soporte del electrodo de
combustible,

- depositar una capa de electrélito que comprende circonia estabilizada sobre la capa de electrodo de
combustible para proporcionar un montaje de soporte del electrodo de combustible, electrodo de
combustible y electrolito,

- opcionalmente, sinterizar el montaje conjunto de soporte del electrodo de combustible, electrodo de
combustible y electrolito para proporcionar una semipila pre-sinterizada,

- depositar sobre la capa de electrdlito de la semipila pre-sinterizada una o mas capas de electrodo de
oxigeno, comprendiendo al menos una de la una o mas capas de electrodo de oxigeno una
composicion de lantano-estroncio-manganito y circonia estabilizada para proporcionar una pila de
oxido solido completa y

- sinterizar la una o mas capas de electrodo de oxigeno conjuntamente con la semipila pre-sinterizada
para proporcionar una pila de éxido soélido sinterizada completa,

caracterizado por que la una o mas capas de electrodo de oxigeno de la pila de 6xido solido sinterizada completa
esta/estan impregnadas con manganeso para obtener una pila de 6xido sélido impregnada con manganeso y en
donde la ratio atbmica de manganeso a lantano y estroncio en el lantano-estroncio-manganito es mayor que 1.

2. Una pila de 6xido sélido de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la circonia esta estabilizada con itria,
escandia, magnesia u 6xido de calcio.

3. Una pila de 6xido solido de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde la circonia esta estabilizada con itria.

4. Una pila de 6xido soélido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la impregnacion
de la una o mas capas de electrodo de oxigeno con manganeso se realiza repetidamente hasta que se ha
impregnado al menos una de la una o0 mas capas de electrodo de oxigeno con una cantidad predeterminada de
manganeso.

5. Una pila de 6xido sélido de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde la impregnacion de la una o mas capas
de electrodo de oxigeno con manganeso se realiza repetidamente hasta que la capa de electrodo de oxigeno que
comprende una composicion de lantano-estroncio-manganito y circonia estabilizada se ha impregnado con una
cantidad predeterminada de manganeso.

6. Una pila de 6xido solido de acuerdo con la reivindicacion 4 6 5, en donde la superficie de al menos una de la
una o mas capas de electrodo de oxigeno esta impregnada con manganeso en concentraciones de 0,5a 5 mg/cmz.

7. Una pila de 6xido soélido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la impregnacion
con manganeso se lleva a cabo utilizando una solucién acuosa de sal de manganeso (ll).

8. Una pila de 6xido solido de acuerdo con la reivindicaciéon 7, en donde la sal es un nitrato, sulfato o cloruro.

9. Una pila de éxido solido de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la una o mas capas de electrodo de
oxigeno esta/estan depositada(s) sobre la capa de electrolito por estampacion en tamiz, pulverizacion, colada en
cinta o pirdlisis en spray.

10. Una pila de 6xido solido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde la pila de 6xido
sélido es una pila de combustible de 6xido sélido o una celda de electrdlisis de 6xido sélido.

11.  Apilamiento de pilas de 6xido sélido, caracterizado por que el mismo comprende una o mas celdas de 6xido
sélido de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

12.  Apilamiento de pilas de 6xido sélido de acuerdo con la reivindicacién 11, en donde la pila de 6xido sélido es
una pila de combustible de éxido sélido o una celda de electrdlisis de éxido sélido.
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