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DESCRIPCION
Electrélisis de vapor
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la produccion de hidrégeno, y mas particularmente a la produccién de hidrogeno
por medio de electrolisis de vapor de alta temperatura con eficacia mejorada y coste reducido.

Hidrégeno se esta convirtiendo en un combustible cada vez mas importante. Se han desarrollado varios procesos
para la producciéon del mismo que incluyen, entre otros, el reformado de vapor de gas natural y por medio de
gasificacion de carbon, y la electrdlisis de agua. No obstante, los procesos existentes, poseen varias desventajas
que incluyen la eficacia relativamente reducida y costes de produccion elevados.

Iwahara y col. en Solid State lonics, Vol. 77 (1995) paginas 289 a 298 muestran una célula usada para la electrdlisis
de vapor para la produccion de hidrogeno que comprende un electrolito formado a partir de un tubo ceramico de
SrCep,95Ybo,0503-,, que tiene un espesor de entre 1y 1,5 mm. Se cuece platino poroso o niquel sobre una superficie
interna del tubo para que funcione como un catodo y se proporciona paladio poroso sobre la superficie externa del
tubo para que funcione como un anodo. Se monta el electrolito poroso por medio de un envase de vidrio en un tubo
ceramico, que alberga la célula y actia como conducto para la canalizacion de hidrégeno y oxigeno fuera de la
célula.

Es un objetivo de la presente invencidon evitar o minimizar una o mas de las desventajas anteriormente
mencionadas.

Ahora se ha descubierto que por medio del uso de una membrana de electrolito conductora de protones, que es
sustancialmente no permeable frente a iones de 6xido y gas molecular, y es estable a temperaturas elevadas, es
posible disociar agua para dar lugar a hidrogeno y oxigeno y al mismo tiempo separar el hidrogeno del oxigeno.

Varios aspectos de la presente invencién se definen en las reivindicaciones independientes. Dichas caracteristicas
preferidas se definen en las reivindicaciones dependientes.

Se describe un método en la presente memoria para producir hidrégeno que comprende: proporcionar un vapor de
alimentacion, poner en contacto dicha corriente de alimentacién de vapor con una membrana conductora de
protones sobre un soporte de un sustrato estable redox poroso, a través de dicho sustrato, siendo dicha membrana
sustancialmente no permeable frente a gas molecular y frente a iones de 6xido, aplicar un voltaje CC a través de un
anodo acoplado al lado del sustrato de dicha membrana y un catodo acoplado al otro lado de dicha membrana, para
disociar al menos parte de dicha corriente de alimentacién de vapor entre las mismas, para dar lugar a hidrogeno y
oxigeno en dicho anodo, permitir que dicho hidrégeno proténico pase a través de dicha membrana y forme
hidrégeno molecular en dicho catodo, y recoger dicho hidrégeno molecular.

En otro aspecto, la presente invencion proporciona un dispositivo de electrolisis de vapor para producir hidrogeno,
que comprende: una membrana densa conductora de protones sustancialmente no porosa frente a gas molecular,
estando dicha membrana soportada sobre un sustrato electronicamente conductor, mecanica y quimicamente
estable y permeable frente a gas, estando acoplada dicha membrana: en el lado sobre soporte de sustrato a un
anodo para la recogida de un voltaje positivo, y a una entrada de vapor y una salida de oxigeno para alimentar una
corriente de alimentacion de vapor en el interior de dicho sustrato y expulsar gas de oxigeno liberado a partir del
mismo; y en su otro lado a un catodo para la conexion a un voltaje negativo y una salida de gas de hidrogeno para la
expulsion de gas de hidrégeno liberado en dicho catodo.

Deberia apreciarse que en el caso mas simple el anodo puede simplemente formar parte del sustrato que se une a
la membrana en la que se emplea un sustrato apropiado, es decir, en la que el material de sustrato es
electroquimicamente activo. Alternativamente, el anodo puede comprender una capa fina de un material diferente
interpuesto entre la membrana y el soporte de sustrato.

Con la presente invencion, el proceso de produccion de hidrégeno se simplifica de forma sustancial, mientras que se
dispone de una eficacia relativamente elevada, y usa un aparato de construccion relativamente rentable. El proceso
proporciona gas de hidrégeno que se encuentra libre de oxigeno, vapor y otros gases, evitando de este modo la
necesidad de cualquier separacion de gases aguas abajo. También la electrdlisis y la separacion de gas de
hidrégeno se puede conseguir sin necesidad de cualquier catalizador de metal precioso costoso o similar.

Se conocen varios materiales conductores de protones en la técnica que son estables, en mayor o menor medida, a
temperaturas elevadas. En general, la electrélisis de vapor se lleva a cabo a temperaturas de alrededor de 900 a
1000 °C. Una ventaja particular de la presente invencion es, no obstante, que la electrdlisis de vapor se puede llevar
a cabo a temperaturas significativamente mas bajas, por ejemplo, de 500 a 700 °C, de manera que los materiales y
la construccion usados se pueden simplificar significativamente y se puede reducir el coste. En general, los
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materiales conductores de protones apropiados comprenden un material que permite la disociaciéon reversible de
agua para dar lugar a su estructura reticular con el fin de formar vehiculos proténicos en la misma. Con frecuencia,
dichos materiales son pervosquitas deficientes en oxigeno de formula ABOs.4 en la que A y B representan elementos
metalicos que ocupan los sitios A y B de la estructura reticular de perovsquita y & representa el grado de deficiencia
de oxigeno.

Los materiales preferidos particulares que se pueden mencionar incluyen "BaCegY0,102,95 (BCY10), BaZrogY0,102,95
(BZY) y miembros de la solucién de solidos, BaCep 9.x2ZrxY0,102,95 (BCZY) o los analogos de las fases anteriormente
mencionadas con lantanidos tales como Gd, Nd o Yb en lugar de Y y tales fases con grados mas altos de sustitucion
tales como BaCeo,aYo,zoz,% (BCY20), Sr3CaZro,5Ta1,508,75 (SCTZO) y Ba30a1,18Nb1,8208,73 (BCN18) asi como
materiales compuestos de dichos materiales. De este modo, por ejemplo, se puede usar una membrana que
comprende una capa de BCY10 que tiene un rendimiento electroquimico relativamente elevado (en términos de
conduccion de protones) en contacto con el sustrato sobre el lado de hidrégeno, con una capa protectora externa de
SCZTO que tiene una mejor estabilidad- especialmente frente a la degradaciéon quimica por medio de CO; de la
atmosfera. Similarmente, sobre un electrolito sobre soporte del lado oxidante, BaCep9Y0,102,95 (BCY10) se puede
proteger frente a la atmdsfera de alto contenido de vapor por medio de una capa de material tal como SCZTO o
BZY.

Como se ha indicado anteriormente, también es importante que la membrana deberia ser sustancialmente
impermeable frente a gas molecular. Por consiguiente, el material de la membrana también necesita estar en forma
no porosa sustancialmente densa. La membrana también es sustancialmente impermeable frente a iones de 6xido.

Con el fin de maximizar la eficacia del dispositivo de electrdlisis, la resistividad de la membrana deberia mantenerse
en el valor mas bajo posible. De manera deseable, por tanto, la membrana deberia ser tan fina como resulte
razonablemente practicable. Preferentemente, el espesor de membrana no es mayor de 25 um, de manera
ventajosa de 1 a 25 um, del modo mas preferido de 3 a 15 pm.

También es importante que la membrana debe permanecer unida de forma estable al soporte de sustrato en las
condiciones de operacion de alta temperatura del dispositivo de electrolisis. Se conocen varios métodos en la
técnica para formar peliculas finas sobre sustratos que incluyen, entre otros: técnicas de sol-gel en las cuales se
aplica una suspension liquida a un sustrato, secado y posteriormente curado; colada en cinta en la cual se
proporciona el material de membrana en forma de polvo intercalado en el interior de una cinta polimérica que se
coloca sobre la superficie del sustrato y se trata térmicamente para formar una pelicula sustancialmente continua de
material de membrana; deposiciéon de vacio en la cual se proporciona el material de membrana en forma de polvo
suspendido en un vehiculo liquido y se coloca sobre la superficie del sustrato y se extrae al interior de su superficie
por medio de vacio aplicado en un lugar separado del sustrato poroso, y posteriormente se trata térmicamente para
formar una pelicula sustancialmente continua de material de membrana en la superficie del sustrato, etc. Se aprecia,
con relacién a dichos procesos, que, de acuerdo con la practica normal, el tamafio de particula del material de
membrana aplicado a la superficie del sustrato poroso no debe ser significativamente menor que el tamafio de poro
del sustrato, con el fin de minimizar la penetracién de las particulas en el interior del sustrato. Usando dichas
técnicas, los inventores han obtenido de manera satisfactoria peliculas de membrana conductora de protones
(SrsCaZrgsTa50875) sobre sustratos conductores porosos (Ni:YSZ y LSM, LaggSro2MnOs) con espesores de
pelicula dentro del intervalo de 3 a 100 micrémetros, dependiendo del niUmero de capas depositadas.

Se prefieren especialmente las membranas de materiales basados en BaZrO3; ya que estos son estables y exhiben
una elevada conductividad de protones. Estos materiales tienen, no obstante, que sinterizarse a una temperatura por
encima de 1600 °C lo que dificulta mucho el hallazgo de materiales de electrodo apropiados que tengan un punto de
fusion tan elevado sin experimentar reacciones quimicas significativas con el electrolito basado en BaZrOs. No
obstante, por medio del uso de un coadyuvante de sinterizacion tal como ZnO, es posible reducir sustancialmente la
temperatura de sinterizacion, al tiempo que se obtiene todavia un producto de elevada densidad y se mantienen
sustancialmente las propiedades deseadas de elevada conductividad de protones y estabilidad. Mas
particularmente, los inventores han descubierto que por medio del uso de una cantidad relativamente pequena de
ZnO - normalmente aproximadamente un 1 % en peso/peso, es posible reducir la temperatura de sinterizacion de
BaZrixYxO3.x2 desde aproximadamente 1700 °C hasta aproximadamente 1300 °C, aunque de manera deseable se
debe usar normalmente una temperatura de sinterizacion de al menos 1350 °C, y obtener un material de elevada
densidad con una densidad relativa del orden de un 96 %.

En general, los coadyuvantes de sinterizacion apropiados comprenden Al,Os3, Bi,O3 y ciertos 6xidos de elementos de
la primera fila de transicion tales como TiO,, Fe>O3, CoO, CuO, etc, que se usan comunmente como coadyuvantes
de sinterizacién para obtener materiales conductores i6nicos densos tales como circonia estabilizado con itria (YSC)
y ceria dopado con gadolinia (CGO).

Con el fin de disponer de un efecto significativo de reduccién de la temperatura de sinterizacion, generalmente,
resulta necesario usar una cantidad minima de coadyuvante de sinterizacion. Esto se puede determinar faciimente
por medio de ensayo y error y es normalmente del orden de 0,1 a 0,5 % en peso/peso. Con el fin de evitar la
distorsion significativa de la estructura del material de membrana y los efectos adversos sobre sus propiedades de
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estabilidad y conduccion de protones, generalmente resulta deseable minimizar la cantidad de coadyuvante de
sinterizacion - al tiempo que se mantiene una reduccion util de la temperatura de sinterizacion. De manera deseable,
se deberia usar no mas de un 5 % en peso/peso, preferentemente no mas de un 2 % en peso/peso, de coadyuvante
de sinterizacion.

Normalmente, el mecanismo de sinterizacion se debe a la formacién de fases de bajo punto de fusion entre el
coadyuvante de sinterizacion y los oOxidos constitutivos, que rebajan la temperatura de sinterizacion.
Alternativamente, el coadyuvante de sinterizacion penetra en la estructura reticular de 6xido y produce una fase de
bajo punto de fusion que experimenta sinterizacién de manera mas sencilla. En cualquier mecanismo, se puede
perder el coadyuvante de sinterizacion durante la sinterizacion. Sin pretender en modo alguno restringir el alcance
de la presente invencion, se piensa que en este caso parece que el coadyuvante de sinterizacion actia como agente
de impurificaciéon que esencialmente sustituye parte de los iones de sitio-B y se forma la solucion de solidos BaZry.1x.
-YxM Os...x2 €n la que M representa un metal de impurificacion y Z representa el nivel sustitucion de i6n del sitio-B y
esta normalmente dentro del intervalo de 0,05 a 0,25, preferentemente de al menos 0,1. Agentes de impurificacion
apropiados incluyen uno o mas 6xidos de M = Al, Ti, Bi, B, Mn, Mg, Zn, Co, Ni, Fe, Cu, especialmente Zn. Se pueden
anadir los elementos mencionados a materiales en forma de 6xido, carbonato, nitrato, cloruro, carburo, nitruro, etc,
y, por medio de cualquier método tal como reaccion en estado sélido, proceso de sol-gel o cualquier forma y
tecnologia conocida en la materia. Se aprecia que determinados coadyuvantes de sinterizacion son mas eficaces
que otros y que ciertos coadyuvantes de sinterizacién requieren sus concentraciones mas elevadas. En esta
conexion, los o6xidos dopados con Zn son coadyuvantes de sinterizacion de baja temperatura particularmente
buenos. Preferentemente, se usa ZnO sustancialmente puro. En general, la cantidad de agente de impurificacion
usado puede ser de un 0,1 a un 5 % en peso/peso, preferentemente de un 0,5 a un 3 % en peso/peso. En el caso de
Zno, se usa convenientemente aproximadamente un 1 % en peso/peso de ZnO.

Similarmente, el uso de dicho coadyuvantes de sinterizacion resulta beneficioso con otro material de membrana tal
como Cerato de Bario e Ytrio y especialmente Zirconato y Cerato de Bario y Ytrio que combina rendimiento de
estabilidad y conductividad.

Varios materiales eléctricamente conductores y porosos que son estables a temperaturas elevadas usados en los
dispositivos de electrélisis de vapor ya se conocen en la materia, y se pueden usar para el soporte de sustrato en la
presente invencion. Generalmente, materiales apropiados comprenden materiales ceramicos metalizados o un 6xido
conductor mixto que tiene una conductividad eléctrica no menor de 10 Sem™, preferentemente no menor de 100
Scm™”, ala temperatura de operacién de la electrélisis de vapor. Materiales de sustrato apropiados particulares que
se pueden mencionar incluyen materiales ceramicos metalizados tales como CuAl;O3 u 6xidos conductores mixtos
tales como LaggSro2MnO3; (LSM), LSM dopado con cromo (es decir, Lag75Sro,25Mng503) 0 LageSro4Cog2Fes03-q
(LSCF).

Como se ha indicado anteriormente, generalmente el soporte de sustrato requiere ser suficientemente poroso para
facilitar la penetracion de las moléculas de vapor en la membrana y para facilitar la expulsion de las moléculas de
oxigeno que abandonan la membrana. En general, por tanto, el tamafio de poro no deberia ser menor de 0,5 pm, y
de manera conveniente de 0,5 a 10 um. De manera deseable, la porosidad es de un 30 a un 60 %, preferentemente
de un 40 a un 50 %. Cuando se proporciona un anodo discreto entre la membrana y el sustrato, se aprecia que en
tales casos la membrana se encuentra soportada indirectamente por el sustrato. Generalmente, en tales casos se
deposita la capa de anodo sobre el sustrato, y posteriormente se deposita la capa de membrana sobre la capa de
anodo. Se conocen varias técnicas en la materia, incluyendo las descritas en alguna parte de la presente memoria,
para producir capas de peliculas finas sobre sustratos de varios tipos.

Como se ha comentado anteriormente, una capa fina (generalmente de 10 a 100 um, preferentemente de 30 a 50
um) del propio soporte del sustrato puede funcionar de manera apropiada como el anodo del aparato electrolitico,
(en el que el material de sustrato es electroquimicamente activo), y se conecta al suministro de voltaje por medio de
un colector de corriente de metal poroso de manera generalmente conocida. Generalmente, se requiere que el
catodo sea suficientemente poroso para facilitar la salida de las moléculas de hidrégeno a partir de la membrana. En
general, por tanto, el tamario de poro no deberia ser menor de 0,5 um, y de manera conveniente de 0,5 a 10 um. De
manera deseable, la porosidad es de un 30 a un 60 %, preferentemente de un 40 a un 50 %. Se puede proporcionar
el catodo sobre la superficie del electrolito de membrana por medio de pintura, serigrafia o revestimiento de sol-gel,
y se conecta al suministro de voltaje por medio de un colector de corriente de metal poroso de manera generalmente
conocida. Los catodos apropiados son, de manera conveniente, de un metal de transicién tal como platino o paladio
de corriente de metal poroso, o un oxido metalico sinterizado de Ni de un metal de transiciéon y un electrolito
conductor de protones. Se conocen en la materia varios 6xidos conductores mixtos que se pueden usar, incluyendo
materiales de 6xido de perovsquita tales como los divulgados en el documento WO 2004/013925.

Uno de los beneficios de la invencion es que las bajas temperaturas de trabajo permiten el uso de metales
colectores de corriente menos costosos tales como acero que, si se desea, puede dotarse de revestimientos de
pelicula protectora eléctricamente conductora, por ejemplo, cromo, (asi como también evitar el uso de catalizadores
costosos de metal precioso, etc.).
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El conjunto de membrana sobre soporte de sustrato, electrodo, y colector de corriente se puede aislar eléctricamente
del suministro de gas y de las tuberias de salida y cualquier alojamiento externo, que generalmente estan formados
por un metal, por ejemplo, acero, por medio de un material ceramico y vidrio de alta temperatura tal como silicato de
bario o un cemento de alta temperatura.

Como se ha indicado anteriormente, se puede llevar a cabo la electrdlisis de vapor en un intervalo de temperaturas
diferentes. También se comprende que las temperaturas elevadas tienen la ventaja de reducir la entrada necesaria
de energia eléctrica directa. No obstante, es una caracteristica clave de la presente invencion que permite el uso de
temperaturas mas bajas que las que se han usado hasta el momento en la electrélisis de vapor, lo que a su vez
permite el uso de materiales y formas de construccion significativamente mas econémicos. También es importante
evitar el uso de temperaturas elevadas ya que estas pueden dar como resultado el desarrollo de conductividad de
ion de 6xido en la membrana e incluso la permeabilidad frente a moléculas de agua. Preferentemente, se usa una
temperatura de operacién de 400 a 800 °C, del modo mas preferido de 500 a 700 °C.

En general, resulta conveniente usar un suministro de vapor a una temperatura sustancialmente igual a la
temperatura de operacion deseada en al membrana. También es posible, suministrar vapor a una temperatura baja y
calentar la membrana sobre soporte de sustrato, por ejemplo, usando un horno de gas combustible o eléctrico
externo (de manera conveniente hidrégeno).

Se comprendera también que el voltaje requerido para aplicar a través de la membrana para un flujo de hidrégeno
dado depende de la resistencia eléctrica de la membrana, y de cualquier sustrato de soporte empleado. A su vez, la
resistencia eléctrica depende de los materiales particulares usados, asi como también de su espesor, y la
temperatura de operacion usada. Por consiguiente, resulta deseable que la membrana debe ser tan fina como
resulte razonablemente practicable, es decir, mientras que mantenga la estanqueidad frente a gases y la integridad
estructural en las condiciones de operacién usadas. Normalmente, los inventores han descubierto que los
niveles/tasas utiles de electrdlisis se pueden obtener con un voltaje aplicado del orden de 1,1 a 1,2 V cuando se usa
una membrana conductora de protones (BaCepgY0,10295, BasCa11sNb1g20s73, etc) que tiene un espesor de
aproximadamente 25 pm.

Se puede proporcionar la corriente de alimentacion al aparato de electrdlisis a presién ambiental. Generalmente, los
generadores de vapor, proporcionan vapor a presiones super-atmosféricas y el uso de dichas presiones elevadas -
normalmente de hasta 10 bar o incluso 100 bar - tiene la ventaja de aumentar la eficacia.

Generalmente, la corriente de alimentacion de vapor se suministra al médulo por medio de una tuberia conectada
con el médulo de manera que se hace pasar la corriente de alimentacion a través de la superficie del sustrato y
posteriormente se produce el transporte del vapor no disociado junto con el oxigeno producido. En el lado del
catodo, generalmente también se expulsa el gas de hidrogeno producido por medio de una tuberia apropiada. La
tuberia (y de manera conveniente también cualquier soporte externo tal como un colector de distribucion o
alojamiento, para la membrana con soporte de sustrato) puede estar formada de cualquier material conocido en la
materia, pero de manera conveniente puede ser de acero o alimina, o similar.

Generalmente, la corriente de alimentacién de vapor se pone en contacto con el soporte de sustrato, haciendo pasar
su flujo a través de su superficie expuesta.

Las caracteristicas adicionales preferidas y las ventajas de la presente invencién apareceran a partir de la siguiente
descripcion detallada proporcionada a modo de ejemplo de algunas realizaciones preferidas descritas con referencia
a los dibujos adjuntos en los cuales:

La Figura 1 es una seccidon esquematica a través de un modulo de dispositivo de electrdlisis de vapor de la
invencion; y

La Figura 2 es una vista en perspectiva de un interconector de colector de distribucién para un dispositivo de
electrolisis de médulos multiples.

La Figura 1 es un modulo 1 de dispositivo de electrdlisis de vapor de la invencion montado en un colector de
distribucién 2 y acoplado a tuberias 3, 4 de flujo de gas en sus lados 5, 6 de anodo y catodo, respectivamente. Con
mas detalle, el médulo 1 comprende una membrana 7 conductora de protones no porosa, densa y gruesa de BCY10
o0 BCN18 depositado sobre un sustrato 8 de LSM grueso de 2 mm que tienen un 40 % de porosidad y generalmente
un tamafio de poro dentro del intervalo de 0,5 a 10 um.

Sobre la cara externa 9 de la membrana 7 (lejos del soporte de sustrato 8) se proporciona un catodo de platino
metalico poroso o un electrodo de hidrégeno 10, en cuya parte superior se proporciona un colector 11 de corriente
de malla metalica de acero conectado 12 al polo negativo 13 de un suministro 14 de voltaje CC. En la cara externa 6
del lado del anodo del sustrato 8 se proporciona un colector 15 de corriente de malla metalica de acero conectado
16 al polo positivo 17 del suministro 14 de voltaje CC, de forma que se aplica un voltaje positivo a una capa fina
(espesor de 30 um) del sustrato 8 adyacente a la membrana 7, que funciona como un anodo o un electrodo de
vapor. El médulo 1 se aisla eléctricamente del colector 2 de distribuciéon de acero y las tuberias 3, 4 por medio de un
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precinto 19 ceramico y de vidrio de silicato de bario de alta temperatura.

La tuberia 4 de lado de anodo tiene un ramal de entrada 4a a través del cual se alimenta la corriente 20 de alta
temperatura y se hace pasar a través de la cara 6 externa expuesta de lado de anodo del sustrato 8. Cualquier vapor
no disociado 21, junto con el oxigeno 22 producido por medio de disociacion electrolitica de la corriente de
alimentacion de vapor, se expulsan por medio de un ramal de salida 4b de la tuberia 4 de lado de anodo. Se usa la
tuberia 3 de lado de catodo para expulsar el gas de hidrogeno 23 liberado en el catodo 10.

Durante el uso del mddulo anterior, tiene lugar el siguiente proceso:

en el anodo 2H,0 -> 4H" + O, + 4¢€”
en el catodo 4H" + 2" -> 2H,

La Figura 2 muestra una parte del dispositivo de electrolisis de vapor a gran escala que comprende un interconector
24 de colector de distribucion que monta médulos mdiltiples 1 tal como los de la Figura 1.

Ejemplo 1 - Preparacion del Material de Membrana Conductora de Protones.

Se preparo un polvo concreto de BaZrggYo,2029 por medio de un método de reaccion en estado sélido. Por ejemplo,
se secaron 9,8675 g de BaCOs3, 4,9288 g de ZrO, y 1,1281 g de Y203 a 500-700 °C antes de mezclarlos y de la
molienda en molino de bolas en un recipiente de circonia con bolas de circonia. Se sometié la mezcla a combustion
a 1400 °C durante 10 horas.

Se mezclo6 la cantidad requerida de coadyuvante de sinterizacion junto con el polvo tal y como se habia sometido a
combustién, se molié en molino de bolas durante 15 minutos dos veces, posteriormente se comprimié para dar lugar
a microgranulos que tenian un diametro de 13 mm, antes de someterlo a combustion a 1350 °C. Se us6 ZnO puro
como coadyuvantes de sinterizacion y se obtuvo un microgranulo de BaZrgYo,2029 denso. Para minimizar el efecto
de adiciéon de ZnO sobre las propiedades tales como su conductividad, se mantuvo la cantidad de ZnO afadido en
un valor minimo. No obstante, menos de un 1 % en peso de ZnO, requiere una temperatura elevada con el fin de
sinterizar de manera eficaz los microgranulos de BaZrggY0,202,9.

Con la adicion de unicamente un 1 % en peso/peso de BaZrpgYo2029 se pueden sinterizar facilmente los
microgranulos a una temperatura tan baja como 1350 °C. Se obtuvo una densidad relativa de un 96 % tras la
combustion de los microgranulos de BaZrogYo202,9 a 1350 °C durante 10 horas con la adicién de un 1% en peso de
ZnO. Con fines de comparacion, también se sometieron a combustion microgranulos comprimidos desde 1400 °C/
10 h de polvo de BaZrggY0,202,9 sin nada de ZnO, a 1350 °C durante 10 horas junto con los microgranulos con un 1
% en peso de coadyuvante de sinterizacion de ZnO. Se descubrié que el ultimo tenia una densidad relativa mucho
mas baja de Unicamente aproximadamente un 68 % y se fisuré para dar lugar a polvos tras la exposicion al aire
juntos durante unos pocos dias.

Ejemplo 2 - Preparacion del Material de Membrana usando una reaccion directa en estado sélido para incorporar
cinc en el interior de la estructura reticular.

Se preparé BaCeg 5Zr03Y0,16ZN0,0402,88 usando 9,8675 g de BaCOs3, 4,3030 g de CeO,, 1,8483 g de ZrO,, 0,9032 g
de Y203y 0,1627 g de ZnO, que se mezclaron juntos y se sometieron a molienda de bolas a velocidad elevada en
un recipiente de circonia que contenia bolas de circonia durante 15 minutos dos veces con adiciéon de acetona. Se
secd la mezcla para retirar la acetona, posteriormente se sometié a pre-combustiéon a 1100 °C durante 2 horas. Se
comprimieron los polvos recién sometidos a combustién para dar lugar a microgranulos de 13 mm de diametro o se
sometieron a combustion a 1300 °C durante 10 horas. Se obtuvieron microgranulos densos con densidad relativa
mayor de un 96 % por medio del presente proceso. Este ejemplo muestra que BaCeysZro3Y0,16ZN0,0402,88
experimento sinterizaciéon completa a 1300 °C por medio de la introducciéon de una pequeia cantidad de cinc en el
sitio-B y que ZnO es un coadyuvante de sinterizacion eficaz para la sinterizacion a baja temperatura de perovsquitas
basadas en BaCeO3 y BaCe(Zr)Os.

Ejemplo 3 - Propiedades del Metal de Membrana.

Se midi6 la conductividad del material obtenido en el Ejemplo 2 por medio de espectroscopia de impedancia y se
comprobé que la conductividad total era comparable de manera favorable con los datos anteriores que se muestran
en la Figura 3. Se investigdé un microgranulo de material (espesor de 1,453 mm) en una célula de concentracion con
electrodos de platino entre hidrogeno y oxigeno haciéndolo pasar a través de agua a temperatura ambiente.

Ejemplo 4 - Fabricacién de una membrana de pelicula fina conductora de protones y densa sobre un sustrato
poroso.

Se prepararon sustratos Lap gSro2MnO3 (LSM) porosos por medio de colada en cinta. La mezcla liquida usada para
la colada en cinta consiste en polvo de LSM de tamafio sub-micrénico comercial (Praxair), polvo de grafito usado
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como sustancia formadora de poros, una mezcla (3:1) de etil metil cetona y etanol como disolvente; polietilen glicol y
ftalato de di-n-butilo como dispersante y plastificante, respectivamente y aglutinante de resina de polivinil butiral
(comercialmente disponible como Butvar® B-98). Se molié con bolas la mezcla que comprendia polvo, disolvente
(mezcla 1:1 con respecto al polvo) y la sustancia formadora de poros (un 40 % en peso) durante la noche sobre un
molino de bolas con rodillos usando bolas de circonia para romper los conglomerados y reducir el tamafio de
particula. Posteriormente, se afiadieron los aditivos organicos (dispersante, plastificante y aglutinante, también en un
40 % en peso con respecto a LSM) y se mezcl6 la suspension en un agitador eléctrico durante media hora. Se
supone que los aditivos organicos aumentan la viscosidad de la suspensién y afiaden resistencia y flexibilidad a la
cinta verde. Se lleva a cabo una molienda de bolas posterior durante 4 horas para la homogeneizacion de la
suspension. A continuacion, se uso la suspension para la deposicién de la cinta verde usando una maquina de
colada en cinta y se cortaron las cintas secas resultantes, se superpusieron y se cortaron discos de 2,5 cm de
diametro. Posteriormente, se sometieron los discos a combustién con una tasa de rampa lenta de 0,5 °C a 1000 °C
para la combustion de los residuos organicos, se mantuvieron durante 5 horas y posteriormente se sometieron a
combustiéon a 1300 °C para sinterizar y aumentar la resistencia mecanica. Los discos de LSM porosos de 2 cm de
diametro presentan alrededor de un 50 % de porosidad y una distribuciéon bastante uniforme de poros de tamafio
micrénico dentro de la estructura. En la mayoria de los casos, se depositd una capa fina de Lag 8Sro2Mngs03.x
(LSCM) como capa de amortiguamiento por medio de revestimiento por pulverizacion para evitar la reaccion entre el
sustrato de LSM y el electrolito de BaCeg 5Zro3Y0,16ZN0,0403.5 (BCZZY). Se prepard la suspension usada para la
pulverizaciéon de manera similar a como se hizo anteriormente, aumentando la cantidad de disolvente usado. Se
colocan los sustratos asi preparados sobre una placa caliente y se mantuvieron a aproximadamente 300-350 °C
mientras se pulverizaron aproximadamente 10 ml de suspension de electrolito (2 g de BCZZY ultrasénicamente
dispersado en una mezcla que contenia 35 ml de etanol) sobre el sustrato usando un cepillo de aire. Durante la
deposicion, se debe garantizar que la suspension golpea la superficie del sustrato mientras se encuentra himeda, lo
que permite que el disolvente restante se disipe al interior del sustrato poroso antes de la evaporacion y evitando la
agrupacion de la solucién. Posteriormente, se sinteriza la bicapa verde hasta 1325-1350 °C durante 5 horas usando
un disco de alumina colocado sobre la parte superior del electrolito con el fin de garantizar la planicidad del conjunto.
La estructura resultante fue un sustrato de LSM poroso depositado con una capa muy fina, menos porosa de LSCM
y una pelicula densa de BCZZY de aproximadamente 10-40 micrémetros de espesor. La figura 5 muestra una
microfotografia de barrido electronico de un corte transversal a través de una muestra de la estructura.

Ejemplo 5 - Ensayo de laboratorio de un conjunto de dispositivo de electrdlisis de vapor con una membrana BCZZY

Generalmente, se prepard un conjunto de sustrato LSM-BCZZY-membrana similar al que se muestra en la Figura 1
por medio de colada en cinta (sustrato) y revestimiento por pulverizacion (membrana) como se describe en el
Ejemplo 4 anterior. La membrana-BCZZY fue de aproximadamente 40 ym de espesor y estaba provista de un
catodo de paladio. En el catodo se proporcioné un colector de corriente/anodo de malla metalica de platino. La
corriente de alimentacién de vapor (al catodo) us6 un suministro de oxigeno puro como vehiculo para el vapor con el
fin de evitar la posible contaminacién de los componentes celulares.

La presién parcial de vapor de la corriente de alimentacion de vapor se controlé por medio de borboteo del gas a
través de un bafio de agua que se mantuvo a temperatura ambiente en este caso, logrando una presion parcial de
vapor de 0,022 bar y proporcionando una composicion de gas de un 2,2 % en volumen de H,O y un 97,8 % en
volumen de O3 al anodo. Similarmente, se borboted una mezcla de gas que comprendia hidrogeno y argén a través
de agua ambiente para suministrar un gas que tenia una composicion de un 2,2 % en volumen de H>O, un 0,5 % en
volum?n de Hz y un 92,8 % en volumen de Ar al catodo. Normalmente, cada uno de los flujos de gas se ajusté a 200
ml/cm®.

Se determiné la cantidad de hidrogeno producido a partir del potencial sobre un sensor de oxigeno y circonia usando
la ecuaciéon de Nerst y la constante de equilibrio de disociacién de agua como se detalla a continuacion en las
ecuaciones (1) y (2). Se colocd el sensor de oxigeno y circonia en el flujo de gas de salida y se mantuvoauna T =
766 °C. A una corriente aplicada de cero y una temperatura de célula de electrdlisis de 605 °C, las presiones
parciales de gas en la mezcla de gas fueron pO, = 1,125 x 102 bar, pH2O = 0,0223 bar y pH; = 0,0496 bar (a 766
°C). Cuando se aplicé una corriente constante de 15 mA a la célula de electrolisis, el cambio de potencial, E, de la
célula se muestra en la Figura 6. A partir del rendimiento de voltaje, EMF, del sensor de circonia, y usando las
ecuaciones (1) y (2) siguientes, se calculéd que pO, disminuyo hasta 9,840 x 10" bar, lo que correspondio a un
aumento de pH, hasta 0,0531 bar y una conversion de aproximadamente un 16 % del vapor que se encontraba
presente en la mezcla de gas suministrada al anodo, para el gas de hidrégeno liberado en el catodo.

EMF = (RT/4F)log, (P,(0,)/P,(0,)) (1)
K. = p(H,0)/(p(H,) ~(p(0))*) (2)

en la que E, R, Ty F representan el voltaje celular, la constantes de Gas, la temperatura y la constante de Faraday,



10

15

20

ES 2487365 T3

respectivamente y Kr es la constante de equilibrio termodinamico para la disociacién de agua en hidrégeno y
oxigeno, H20 Hz + O..
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir hidrégeno que comprende: proporcionar una corriente de alimentacion de vapor en un
lado de un sustrato estable redox poroso, poner en contacto dicha corriente de alimentacién de vapor con una
membrana conductora de protones que se encuentra soportada sobre el otro lado de dicho sustrato estable redox
poroso, a través de dicho sustrato, siendo dicha membrana sustancialmente no permeable frente a gas molecular y
iones de 6xido, aplicar un voltaje CC a través de un anodo acoplado al lado del sustrato de dicha membrana y un
catodo acoplado al otro lado de dicha membrana para disociar al menos parte de dicha corriente de alimentacion de
vapor entre las mismas, para dar lugar a hidrogeno y oxigeno en dicho anodo, permitir que dicho hidrégeno
protonico pase a través de dicha membrana y forme hidrégeno molecular en dicho catodo y recoger dicho hidrégeno
molecular, en donde la membrana comprende un material preparado con el uso de un coadyuvante de sinterizacion
que comprende al menos un 6xido dopado con Zn, Al;O3, Bi2O3 y/o un 6xido de un elemento de transicion de la
primera fila; y la membrana conductora de protones comprende una perovsquita deficiente en oxigeno de formula
ABOs.; en la que A y B representan elementos metalicos que ocupan los sitios A y B de la estructura reticular de la
perovsquita y & representa el grado de deficiencia de oxigeno.

2. Un método como el de la reivindicacion 1, en el que la electrélisis de vapor se lleva a cabo a una temperatura de
400-800 °C.

3. Un aparato de dispositivo de electrolisis de vapor para producir hidrogeno, que comprende: una membrana
conductora de protones densa sustancialmente no porosa frente a un gas molecular, estando dicha membrana
soportada sobre un sustrato electronicamente conductor, mecanica y quimicamente estable, permeable frente a gas,
estando dicha membrana acoplada: en el lado soportado sobre el sustrato a un anodo para la conexioén a un voltaje
positivo, y a una entrada de vapor y una salida de oxigeno para alimentar una corriente de alimentacion de vapor en
el interior de dicho sustrato y expulsar el gas de oxigeno liberado a partir de la misma; y en su otro lado a un catodo
para la conexion a un voltaje negativo y una salida de gas de hidrogeno para la expulsion del gas de hidrégeno
liberado en dicho catodo, en donde la membrana comprende un material preparado con el uso de un coadyuvante
de sinterizacién que comprende al menos un éxido dopado con Zn, Al,Os, BizO3 y/o un 6xido de un elemento de
transicion de la primera fila; y la membrana conductora de protones comprende una perovsquita deficiente en
oxigeno de formula ABOs.; en la que A y B representan elementos metalicos que ocupan los sitios Ay B de la
estructura reticular de perovsquita y 8 representa el grado de deficiencia de oxigeno.

4. Un aparato como el de la reivindicacion 3, en el que el material de sustrato es electroquimicamente activo y el
anodo constituye parte del sustrato que se une a la membrana.

5. Un aparato como el de la reivindicacion 3, en el que el anodo comprende una capa fina de un material diferente
interpuesto entre la membrana y el soporte de sustrato.

6. Aparato como el de cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, en el que dicho material de membrana esta
seleccionado entre BaCegY0,102,95 (BCY10), BaZ,9Y0,10295 (BZY) y miembros de la solucion de sélidos, BaCegp o-
ZrY0,10295 (BCZY), 0 los analogos de las fases anteriormente mencionadas con lantanidos tales como Gd, Nd o Yb
en lugar de Y y tales fases con grados mas altos de sustitucion tales como materiales compuestos de
BaCeo,aYo,zoz,% (BCYZO), Sr3CaZro,5Ta1,508,75 (SCZTO) Yy Ba3Ca1,18Nb1,8208,73 (BCN18) de tales materiales.

7. Aparato de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6, en el que la membrana esta provista de una capa
protectora externa.

8. Aparato de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 7, en el que el espesor de membrana no es mayor de 25
pm.

9. Aparato de la reivindicacion 8, en el que el espesor de membrana es de 3 a 15 um.

10. Aparato de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 9, en el que la membrana comprende un material basado
en BaZrOs.

11. Aparato de la reivindicacién 10, en el que el material basado en BaZrO; se prepara con el uso de un
coadyuvante de sinterizacion.

12. Aparato de la reivindicacion 11, en el que la membrana es BaZr..LnxO3.x2, en la que X tiene un valor dentro del
intervalo de (0,02) a (0,25) y Ln es un i6n de lantanido o La, Y, Sc, y en el que dicha membrana se produce con
el uso de aproximadamente un 1 % en peso/peso de coadyuvante de sinterizacion de ZnO.

13. Aparato de la reivindicacion 11, en el que la membrana es de BaCe 5Zro 3Y0,16ZN0,0402 ss.
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14. Aparato de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 13, en el que el soporte de sustrato es de un material que
comprende una ceramica metalizada o un éxido conductor mixto, que tiene una conductividad eléctrica no menor de
10Scm™ ala temperatura de operacién de la electrolisis de vapor.

15. Aparato de la reivindicacion 14, en el que dicho material de sustrato esta seleccionado entre Cu:Al,O3,
Lag,gSro,2MnO3 (LSM), LSM dopado con cromo (es decir, Lag 75Sro,25Cro,sMno 503) y Lag sSro.4C0oo 2F€0,803.0 (LSCF).

16. Aparato como el de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 15, en el que el tamafo de poro del soporte de
sustrato no es menor de 0,5 um.

17. Aparato como el de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 16, en el que la porosidad del sustrato es de un 30
a un 60 %.

10
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Clave:

BaZry Y2029 masa (deducido) [1];

Ce0,8Gdo 201,0[2] ;  @0,95r0,1Gap,sMgo,202,95 [3]

BaCeo,9Y0,102,95 [4]; (5) BaCeo5Zro,4Y0,102,05 [4];

BaZI'o,aYo,zoz,g total [5], (7) BaZI'o,gYo,102,95 masa [6],
BaZI'o,gYo,102,95 total [6], (9) Yo,1szro,3502.5 (YSZ) [2],
BaCeo,7Zro,2Ndo,1O3,5 [7], (11) BaZI'o,aYo,zoz,g total de pelicula [8],
Bao,g7ZI'o,77Yo,1gzno,o403.5 masa en 5 % de H2 hl'lmGdO;
Bao,g7ZI'o,77Yo,1gzno,o403.5 total en 5 % de H2 hl'lmGdO;

BaCeo,52r0,3Yo,1GZno,o4O3;, total en 5 % de H2 humedo.

Fig 3.
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