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DESCRIPCION

Un método para la produccion de hidrocarburos ligeros a partir de gas con alto contenido de metano, una pila de
combustible de 6xido sélido para la produccion de hidrocarburos ligeros a partir de gas con alto contenido de
metano, y un catalizador para la produccion de hidrocarburos ligeros a partir de gas con alto contenido de metano

CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere a la conversién de combustibles gaseosos con alto contenido de metano, tales
como gas natural, biogas, gas de sintesis 0 gas obtenido de varios desechos de procedimientos industriales, con o
sin desulfuracion anterior y eliminacion de otros contaminantes, en una pila de combustible de 6xido sélido (SOFT),
con anodos especiales, basados en oOxidos mixtos u Oxidos de metales con estructura de perovskita,
nanoestructurados o no, en hidrocarburos ligeros, principalmente etileno y etano.

REACCION DE COPULACION OXIDATIVA DE METANO

Actualmente, se puede conseguir la conversion de metano en hidrocarburos de mayor valor afiadido, tal como C;
basicamente de dos maneras: directamente, por medio de copulacién, o indirectamente, por lo que se forma un
producto intermedio en una primera etapa, y de donde se producen otros compuestos organicos.

Los catalizadores para la copulacién quimica oxidativa estudiados en la bibliografia se pueden dividir en tres
categorias:

1. Catalizadores basados en metales alcalinos y alcalinotérreos;
2. Catalizadores basados en metales de tierras raras; y,
3. Catalizadores basados en elementos de transicion y post-transicion.

Los catalizadores basados en metales alcalinotérreos son activos para la reaccién de copulacion oxidativa de
metano, sin embargo cuando se promueven mediante metales apropiados, la conversion y la selectividad se
incrementan significativamente. Lunsford et al., en "Synthesis of ethylene and ethane by partial oxidation of methane
over lithium-doped magnesium oxide", Nature 314, 721-722, 1985, desarrollaron los sistemas Li/MgO y Na/CaO,
para los que los radios catidnicos del dopante y del hospedante son muy parecidos, produciéndose alli una
sustitucion del metal alcalinotérreo por el metal alcalino. Los autores demostraron que se produce la formacion de
radicales del tipo [M"O7], que son los sitios activos de esa reaccion, consiguiéndose de este modo un incremento en
la conversion y selectividad a 720 grados centigrados y una formacion favorecida de etileno sobre etano. Sin
embargo, este catalizador se desactiva significativamente debido a la pérdida de Li por volatilizacion de las especies
de LiOH, como se sefiala por Van. T. et al., en "Structure sensitivity of the catalytic oxidative coupling of methane on
lanthanum oxide", Catalysis Letters, V. 6, pagina 395, 1989. Segun Mirodatos et al., en "The nature, role and fate of
surface active sites in Li/MgO oxidative coupling catalysts", Catalysis Today, V. 4, paginas 301-310, 1989, la adicién
de silice evita esta volatilizacion, sin alterar la selectividad a C,. Lunsford et al., en "Oxidative dimerization of
methane over sodium-promoted calcium oxide", Journal of Catalysis, V. 111, paginas 302-316, 1988, observaron que
la presencia de Na" sobre CaO mejora la actividad debido a la formacién de sitios de Na'O".

Morikawa A. et al.; en "Active and selective catalysts for the synthesis of C2H4 and C2H6 via oxidative coupling of
methane”, Journal of Catalysis, V. 100, paginas 353-359, 1986, informan de que los catalizadores basados en
metales de tierras raras en la forma de M,O3 son activos para esta reaccion, con la excepcion de cerio, praseodimio
y terbio; los mejores resultados cataliticos se consiguieron con lantano, samario y neodimio. Esta actividad esta
directamente relacionada con la basicidad del material, pero no es suficiente por si sola para garantizar un buen
rendimiento, siendo requeridos sitios activos que contienen acidos débiles que ayudan a la formacién de radicales
metilo, del tipo de CH3', en fase gaseosa, que proporcionan un alto nivel de conversién. La adicién de metales
alcalinotérreos mejora la selectividad en C,. Baronetti et al.; en "Structure of unpromoted and alkali-metal promoted
MnOx-based catalysts for oxidative coupling of methane", Applied Catalysis, V. 61, paginas 311-328, 1990,
afiadieron CeO, sobre Li/MgO y observaron una mejora en la reactividad y selectividad, validando por ello el
mecanismo propuesto por Lunsford et al. en "Synthesis of ethylene and ethane by partial oxidation of methane over
lithiumdoped magnesium oxide", Nature 314, 721-722, 1985. Seguln estos autores, el metano se activa por sitios del
tipo [Li"O7], formando por una parte los radicales CHs®, que generan C,Hs, mientras que por otra parte se activa
mediante sitios [Li'HO'], que generan agua y compuestos del tipo [Li'e7], que se deben regenerar con la introduccion
de oxigeno gaseoso para volver a la forma [Li"O]. Bartsch et al., en "Investigations on a Ce/Li/MgO-Catalyst for the
oxidative coupling of methane", Catalysis Today, V. 6, paginas 527-534S, 1989, propusieron un mecanismo por el
que el cerio participa en la forma de ce* y ce* y actiia como promotor en el transporte de carga.

Se estudiaron adicionalmente elementos de transicion y post-transicién; sin embargo los mismos plantean serios
problemas de estabilidad. Jiaxin Wang et al., en "Low-temperature selective oxidation of methane to ethane and
ethylene over BaCOs/La,Oj3 catalysts prepared by urea combustion method", Catalysis Communication, V. 7, paginas
59-63, 2006, mientras se estudia la copulaciéon quimica oxidativa del metano usando 5% de BaCOs/La,Os; como
catalizador, obtuvieron un 31,8% de conversion y selectividad del 45,9% para C, a 320°C. Los autores observaron
que el aumento en el contenido de BaCOj3 favorecié la formacion de Co.
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En la bibliografia se han encontrado datos que dicen que la selectividad total a C, disminuye con el aumento de la
conversiéon de metano y solo unos pocos catalizadores son capaces de conseguir selectividad a C, por encima del
80%, con una conversién de metano de mas del 15%. De este modo, los valores de rendimiento obtenidos para C;
son, en general, menos del 30%.

LA PRESENTE INVENCION

El principal reto para hacer el procedimiento de copulacién quimica oxidativa de metano comercialmente viable
consiste en el hecho de que se consiga un mayor rendimiento del producto. De este modo, complementando la
cuestion, se ha decidido investigar reactores alternativos con el fin de superar la limitacion de baja selectividad en la
alta conversién de metano. Se eligié el uso de sistemas electroquimicos del tipo de pila de combustible de 6xido
sélido — SOFC.

Las SOFCs estan compuestas por pilas unitarias de potencia pequefia. Estos grupos, a su vez, también se pueden
conectar en serie 0 en paralelo, para aumentar la potencia instalada o la corriente generada. Esta caracteristica
presta gran flexibilidad en términos de escalado de potencia, facil mantenimiento de las pilas de combustible y
selectividad incrementada con alta conversion de metano.

Con tal fin, se ensayaron inicialmente compuestos con capacidad quimica catalitica para a continuacion disefiar
electrocatalizadores para uso en SOFCs. Los mecanismos asociados con cada uno de los tipos de conversion
mencionados se citan a continuacion.

Se especifican las siguientes reacciones quimicas cataliticas fundamentales para la copulacién oxidativa de metano:
2CH4 + 02 - H4 +2H20 (1)
formacion del etileno
2CH4 +1/202 ~ C2H6 + H20  (2)

formacion del etano
CH4 +1/202 - CO + 2H2 3)

formacion del gas de sintesis.
CH4 +2 02 - CO2 +2H20 4

Se sabe que, ademas de estas, también hay otras reacciones intermedias que no se mencionan aqui. El propdsito
de la copulacién quimica oxidativa catalitica de metano a C, consiste en priorizar las ecuaciones (1) y (2). Con
frecuencia, la deshidrogenacion del etano se cataliza para producir etileno. Este tipo de copulacion implica dos
mecanismos basicos que requieren la presencia de elementos cataliticos para cada uno de ellos, actuando con:

1. La actividad catalitica en el CHa4, que produce un complejo activado del CH4 que: a) facilita la conversion
del mismo en CHs', liberando un hidrégeno, para permitir la reaccién de dos CHs" para formar C;Hs 0 b)
facilita la conversion del mismo en CH,"™", liberando dos hidrégenos, para permitir la reaccion de dos CH,"™
para formar el CzHa. El hidrégeno liberado de este modo servird para producir agua o Hy; c) facilita su
conversion en carbonos e hidrégeno, disponibles para la formacion de CO, CO y Hy;

2. La actividad catalitica en el O, para generar O7, que reaccionara con dos hidrogenos, originados de la
produccién de CHs" o CH,"™" a partir del CHy4, para producir agua.

Analogamente, se especifican las siguientes reacciones fundamentales electrocataliticas para la conversion
electroquimica del metano en una SOFC:

a) reacciones anddicas de oxidacion parcial del metano:

2CH4 + 20™ — 2H4 + 2H,0 + 4€ (5) formacion del etileno
2CH4 + O™ - CaHg + H20 + 2¢ (6) formacion del etano
CH4 + 30 - CO + 2H,0 + 6¢€’ @)

b) reaccién catddica:
20, + 8¢ - 40~ (8)

Se sabe que otras reacciones intermedias pueden eventualmente estar presentes y que la reaccidon de oxidacion
total, que se desea cuando el propdsito principal es la generacién de electricidad con la SOFC, es:
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CHs+ 40" = 2H,0 + CO,+ 8¢ (9)

Se busca dar preferencia a las reacciones (5) y (6) con el proposito de usar una SOFC como un reactor
electroquimico para la produccion de C; a partir de metano.

La deseada copulacién oxidativa electroquimica electrocatalitica del metano en una SOFC con un electrolito de itria
estabilizada con circonia, que es un conductor para iones O, implica dos mecanismos basicos, que se procesan por
separado en el catodo y en el anodo de la pila de combustible:

1. La reaccién catalitica del oxigeno en el catodo, que produce iones O~, que son absorbidos por el electrolito
y proceden a cruzar el mismo por difusién en estado sélido en la direccion del anodo;

2. La llegada de los iones O™ al anodo, por difusion en estado soélido a través del electrolito, para promover la
reaccion de oxidacion parcial (o total) del metano en el anodo, liberando electrones que siguen un camino
externo para llegar al catodo, continuando la produccion de iones O~ en el catodo y la consiguiente formacion
de agua en el anodo.

Es importante sefialar que la copulacién quimica oxidativa catalitica de metano requiere la existencia de un elemento
catalitico para la producciéon de O, mientras que este ion ya esta presente en la pila de combustible por la reaccién
que tiene lugar en el catodo, que se suministra al anodo por medio del electrolito.

La principal dificultad en la obtencién de la conversion directa del CH4 en hidrocarburos mas grandes consiste en la
necesidad de tener temperaturas iguales o mayores de 700 grados centigrados, que impone una limitacion en el tipo
de material usado en los reactores electroquimicos. En este contexto, las pilas de combustible de 6xido sélido
(SOFCs) tienen propiedades apropiadas para funcionar en sistemas a altas temperaturas.

El principio de funcionamiento de las SOFCs se basa en la separacion fisica de las reacciones de oxidacion del
metano y de reduccion del oxigeno en compartimentos herméticos, que contienen catalizadores apropiados para
cada tipo de reaccion electroquimica, simultdneamente con la provision de los medios (interconexiones electrénicas
e ibnicas, en la forma de colectores de corriente y electrolitos, respectivamente), para que se procese la reaccion
electroquimica de oxi-reducion en condiciones controladas, es decir, generar energia eléctrica mediante un circuito
externo.

La SOFC se compone de dos electrodos porosos, anodo y catodo, separados por un electrolito. El oxigeno, que
tipicamente procede del aire, se adsorbe en la superficie del catodo, cuya funciéon consiste en catalizar las
reacciones electroquimicas para la reduccion de oxigeno. Por lo tanto, las especies reactivas ya no son moléculas
de oxigeno en fase gaseosa y se convierten en iones oxigeno, que se suministran directamente a los sitios
cataliticos del anodo a través de una membrana ceramica de itria estabilizada con circonia (YSZ), que es densa,
impermeable al gas, y conductora de éstos iones O™. En el anodo se producen reacciones electrocataliticas de
copulacion de metano con los iones O™ que proceden del electrolito.

En los sistemas de SOFC, una parte de esta energia libre se puede transformar en energia eléctrica. El control de la
reactividad y la penetracion de las especies de oxigeno por el electrodo catalitico puede limitar alin mas la formacion
de CO; durante la reaccion de superficie.

Ademas de estas ventajas, por lo que la reactividad y la selectividad de los iones de oxigeno se puede modular por
medio de la aplicacién de un potencial externo, un efecto conocido como NEMCA (siglas en inglés de "Non Faradaic
Electrochemical Modification of Catalitic Activity"), que modifica la funcién de trabajo de un catalizador electroquimico
por medio de la imposicion de un potencial externo, modulando consecuentemente su reactividad y selectividad.

Ozum et al., en "Fuel cells composed of bi-functional catalyst anodes and proton conducting membranes for direct
utilization of natural gas", patente canadiense No. 2.186.786 de octubre de 1996, informaron del uso de una pila de
combustible de electrolito con una membrana conductora de protones para la reaccién de copulacién de metano y la
co-generacion de energia. Sin embargo, los autores no especificaron los materiales implicados ni el rendimiento del
sistema sugerido, ya sea con respecto a la produccién de hidrocarburos de C; o de cadena de carbono mas larga en
relacién con la generacion de energia.

La bibliografia muestra que los 6xidos de lantano son catalizadores activos y selectivos para la copulacion de
metano. Esto ha despertado interés en el campo de estudio de los 6xidos con estructura cristalina de tipo perovskita.
Estos 6xidos se caracterizan por la alta movilidad de los electrones e iones de oxigeno, que promueven una
reaccion que es apropiada para la copulacién del metano. Ademas, para cumplir con los requisitos mencionados
anteriormente, se estan estudiando los 6xidos de metales de tierras raras debido a su capacidad para activar el
oxigeno y a su alta actividad electrocatalitica para la copulacion oxidativa electroquimica de metano. Esto sugiere
gue un catalizador que contiene lantano, por ejemplo, (LaAlO3), es activo y las especies de oxigeno son capaces de
moverse a la temperatura de funcionamiento de la SOFC.
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Los oxidos que tienen estructuras de tipo perovskita tienen la férmula general ABO3 y la composicion de los mismos
se puede cambiar mediante la sustitucion de los cationes en ambos sitios A y B por otros metales con diferentes
estados de oxidacion. En este caso, la formacion de defectos estructurales, tales como lagunas anionicas o
cationicas, se incrementa con el fin de mantener la neutralidad eléctrica del compuesto. Por ejemplo, la sustitucién
con cationes A** ylo B por un metal preferentemente mas estable, con un estado de oxidacion de menos de +3,
consigue la compensacion de la carga. Este hecho interfiere con la propiedad redox del catalizador.

El compuesto LaAlOs (en la que La® y A% ocupan los sitios A y B, respectivamente), con estructura de perovskita,
contiene una especie de oxigeno limitada y, por ello aparece como un electrocatalizador apropiado para la reaccién
de copulacién oxidativa electroquimica del metano.

Kiatkittipong, et al., en "Oxidative Coupling of Methane in the LSM/YSZ/LaAlO3 SOFC Reactor", Journal of Chemical
Engineering, vol. 37, paginas 1461-1470, 2004, mostraron que se han propuesto varias alternativas para la
utilizacion de la perovskita intrinseca LaAlOs, en un reactor de SOFC, con el propdsito de obtener una alta tasa de
conversion de metano y selectividad a C; sin reducir la capacidad de generacion de energia eléctrica. Sin embargo,
los autores no informaron de la conductividad electrénica y los valores de rendimiento en relacion con una
conversion suficiente de metano para dar un buen rendimiento de la SOFC.

Por lo tanto, es un objetivo de la presente invencién proporcionar un procedimiento para la produccion de
hidrocarburos ligeros a partir de gas rico en metano que usa pilas de combustible de 6xido sélido, caracterizado por
gque se usa una pila de combustible de 6xido soélido que comprende un anodo nanoestructurado o no
nanoestructurado con una composicién quimica basada en aluminato de lantano (LaAli.xMxO3), en la que M
corresponde a un elemento quimico de entre elementos de transicion tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; y X
representa aproximadamente un contenido en el intervalo de 35 a 50% en moles; siendo suministrados a la pila
combustibles gaseosos ricos en metano para la coproduccion de energia eléctrica e hidrocarburos ligeros, ricos en
la fraccion de Co.

En una realizacién preferida del procedimiento, los combustibles gaseosos o gasificables ricos en metano
alimentados a la pila se seleccionan de entre gas natural, biogas, gas de sintesis y gas derivado de varios desechos
de procedimientos industriales.

En otra realizacion preferida del procedimiento, los hidrocarburos de C; producidos son etileno y etano.
En otra realizacion preferida del procedimiento, se producen hidrocarburos de la fraccion de Cs.

En otra realizacion preferida del procedimiento, la pila se hace funcionar a una temperatura en el intervalo de 600 a
1.000 grados centigrados.

En otra realizacion preferida del procedimiento, la energia eléctrica se genera simultdneamente por medio de
conversién electroquimica de energia quimica en energia eléctrica con un alto grado de eficiencia durante la
oxidacion selectiva.

En otra realizacion preferida del procedimiento, la pila se hace funcionar con relaciones variables de combustible /
flujo de gas oxidante (de 0,5:1 a 3:1y de 2:1 a 1:3).

En otra realizacion preferida del procedimiento, la pila se hace funcionar con combustible precalentado.
En otra realizacion preferida del procedimiento, la pila se hace funcionar con combustible a temperatura ambiente.

También es un objetivo de la presente invencion proporcionar una pila de combustible de éxido sélido usada para la
produccién de hidrocarburos ligeros a partir de gas rico en metano, caracterizada por comprender un anodo
nanoestructurado o0 no nanoestructurado con una composiciéon quimica basada en aluminato de lantano (LaAl;-
xMxO3), en la que M corresponde a un elemento quimico de entre elementos de transicién, tales como Mn, Cr, Ti, V,
Co, Cu y x representa aproximadamente un contenido en el intervalo de 35 a 50% en mol.

En una realizacion preferida de la pila, el catodo de la misma presenta una composicion de LaggSro2MnOs y que
funciona con oxidantes seleccionados de entre O, obtenido del aire, O, puro u otras mezclas gaseosas ricas en Oz y
su electrolito es YSZ (circonia estabilizada con itria).

En una realizacion preferida de la pila, la misma exhibe por lo menos una de las configuraciones: soportada por
electrolito, por el anodo o por el catodo.

En una realizacién preferida de la pila, el electrolito es un conductor de iones de oxigeno 0% o de protones, H'.

En una realizacion preferida de la pila, no soportada por el electrolito, el electrolito esta presente en la forma de
peliculas delgadas y la pila funciona a temperaturas de 500 a 800 grados centigrados.
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En una realizacion preferida de la pila, el electrolito esta presente bajo el soporte de los electrodos o de una capa
depositada en el electrodo de soporte, y la pila funciona a temperaturas de 700 a 1.000 grados centigrados.

En una realizacion preferida de la pila, el anodo exhibe actividad electroquimica y electrocatalitica con selectividad
para hidrocarburos de C; y resistencia a la deposicién de carbono.

También es un objetivo de la presente invencidén proporcionar un catalizador para la produccion de hidrocarburos
ligeros a partir de gas rico en metano usado en anodos de pila de combustible de 6xido sélido, caracterizados por
estar compuestos de 6xidos mixtos basados en aluminio y lantano (LaAl1xMxO3) en la que M corresponde a un
elemento quimico de entre elementos de transicion tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; y X representa
aproximadamente un contenido en el intervalo de 35 a 50% en moles, es activo y selectivo en la copulacion oxidativa
electroquimica del metano y exhibe una estructura que es preferentemente una estructura de tipo perovskita.

En una realizacion preferida del catalizador, el mismo exhibe una estabilidad térmica en el intervalo de hasta 1.200
grados centigrados.

En una realizacion preferida del catalizador, el mismo se sintetiza con concentraciones molares de La:Al que varian
en el intervalo de 1:1 a 2:3.

En una realizacion preferida del catalizador, el mismo exhibe, simultdaneamente, funciones catalitica y electro-
catalitica para la conversion quimica y electroquimica del CH4 en hidrocarburos ligeros ricos en Co.

En una realizacién preferida del catalizador, el mismo exhibe un diametro medio de particula de tamafio
submicrométrico 0 nanométrico y con una distribucién de tamafio de particula aproximadamente monomodal, que
permite la preparacion de suspensiones ceramicas para peliculas o capas de grosor micrométrico, submicrométrico
0 incluso nanométrico.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion describe el uso de combustibles gaseosos o gasificables rico en metano, del tipo de gas
natural, biogas, gas de sintesis y gas derivado de varios desechos de procedimientos industriales, con o sin
desulfuracion previa y eliminacién de otros contaminantes, en un reactor del tipo de pila de combustible de 6xido
sélido de tipo SOFC, que tiene anodos con especiales caracteristicas, basados en 6xidos mixtos u éxidos metdlicos
de estructura de tipo perovskita, nanoestructurados o no, para la produccion de hidrocarburos ligeros, ricos en la
fraccion de Ca.

Para este propésito, se desarrollaron anodos basados en aluminatos de lantano (LaAl1«MxO3) en la que M
corresponde a elementos de transicion tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; y x representa aproximadamente un
contenido en el intervalo de 0 a 50% en moles. La sustitucién del LaAlO3 con altas cantidades de elementos M (=
35% en moles) en el sitio B, mejora la conductividad electronica, convirtiendo el mismo en un candidato potencial
para un anodo, para la co-generacion de hidrocarburos de C,, debido a la compensacion de carga.

Se describen a continuacion algunos procedimientos experimentales como ejemplos de la metodologia que se usé
para obtener catalizadores con estructura de perovskita y la fabricacion de anodos funcionales para SOFCs con el
fin de proporcionar la conversion electrocatalitica del metano a hidrocarburos de Co.

Los catalizadores con estructura cristalina de tipo perovskita se obtuvieron de la descomposicién del citrato amorfo.
Como precursores, se usaron disoluciones basadas en nitrato. Inicialmente, se prepard una disolucién acuosa que
se calentd, con agitaciébn magnética, hasta que se observo la formacion de un sistema muy viscoso. A partir de ahi el
citrato se sec6 en un horno, se precalcind y se sometié subsecuentemente a calcinacion.

Las suspensiones de ceramica para la fabricacion de los anodos se prepararon a partir de la mezcla de polvo
precursor, de un agente formador de poros (por ejemplo, almidén de maiz) y un dispersante, para obtener una
suspension viscosa y satisfactoriamente homogénea, con un alto contenido de sélidos. Tal mezcla se prepar6 en un
molino de bolas planetario (RETSCH PM100) mediante molienda consecutiva, con un cuerpo de molienda de YSZ.
Se adopté el mismo procedimiento para la preparacion del catodo, usando como material precursor el
Lao,ssrosznO:g.

En la preparacion de una SOFC unitaria la suspension anddica se deposita en un lado del electrolito de YSZ
(circonia estabilizada con 8% en moles de itria). Después de la deposicion, se realiza un tratamiento de sinterizacién
térmica con etapas y velocidades de calentamiento y enfriamiento seguin cada material catalitico especifico. Usando
la otra cara del electrolito, se inicia la produccion del catodo, depositando una suspension ceramica catédica basada
en manganito de lantano, seguida de sinterizacion, componiendo por ello los electrodos conjugados / electrolito de
una SOFC unitaria. Para la recogida de corriente, durante el ensayo de rendimiento, hay cables de oro soldados al
catodo y cables de platino al anodo.
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Se disefié un reactor electroquimico de tipo SOFC, mostrado en la Figura 1, con la alimentacién y la eliminacién del
combustible (1) y (2), respectivamente, alimentacion y eliminacién del oxidante (3) y (4), respectivamente, para
controlar la conversion del gas rico en metano en productos (2), con alta selectividad a hidrocarburos de C,. El
montaje de un banco de ensayo consiste en la alimentacién de la SOFC con combustible y oxidante, con una
estanqueidad de gases garantizada, que se proporciona por medios de sellado de las pilas unitarias con material de
sellado vitreo-ceramico (a), siendo recogida la corriente por medio de alambres de niquel adaptados al catodo (b) y
al anodo (d). Las pilas unitarias en una disposicion apilada estan separadas por materiales de interconexion (e),
también denominados placas bipolares, que guian el paso hermético del combustible y del oxidante a través de la
pila y recogen la corriente eléctrica producida en la pila de combustible.

Todo el banco de ensayo para el rendimiento electroquimico de una SOFC estaba estructurado. Proporciona un
reactor que puede funcionar hasta a 1.200 grados centigrados; tuberias y distribuciéon de gas; controladores de flujo,
un aparato de cromatografia de gases, que opera en linea con el reactor; un potenciostato/galvanostato; un
multimetro digital usado para medir la corriente eléctrica y una secuencia de cargas resistivas, que varian, por
ejemplo, en el intervalo de 1,2 Q a 10,26 MQ.

EJEMPLOS
EJEMPLOZ1 (no incluido en la definicion de las reivindicaciones).

Este ejemplo demuestra la influencia del procedimiento de fabricacién en la microestructura del anodo. En el anodo
basado en aluminato de lantano, LaAl;xMxOs, en la que M corresponde a un elemento quimico de entre elementos
de transicién tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; y x representa aproximadamente un contenido en el intervalo de 0 a
50% en moles.

En el anodo de una pila de combustible de o6xido sélido, la porosidad es importante para el suministro de
combustible a través de los poros en el limite de la fase triple en el que ocurre la reaccion. En la figura 2, se puede
observar, mediante andlisis de microscopia de barrido electrénico realizado en la superficie del anodo en
incrementos de (a) 1.000 y (b) 5.000 veces, que la superficie es bastante homogénea y que el agente formador de
poros, almidon de maiz, demostro ser eficiente en la formacién de poros, dado que ambas microestructuras (a) y (b)
evidencian una distribucion uniforme de poros e interconectividad entre los mismos. Esto ayuda a la difusion del gas
hasta el limite de la fase triple (gas/electrodo/electrolito). Un analisis morfolégico evidencié que la superficie del
anodo aparece homogénea y sin fisuras.

EJEMPLO 2 (no incluido en la definicion de las reivindicaciones).

En el ensayo de rendimiento electroquimico realizado con la SOFC de LaggSro2MnOs/YSZ/LaAl1.xMxO3 (en la que M
corresponde a un elemento quimico de entre elementos de transiciéon tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; y x
representa aproximadamente un contenido en el intervalo de 0 a 50% en moles), la pila unitaria con electrolito de
200 pum, evidencio eficiencia en la generacion de energia eléctrica. En la Figura 3 se muestra el valor del potencial
en circuito abierto igual a 1,2 V y la maxima potencia y densidades de corriente. Este resultado es bastante
significativo teniendo en cuenta los datos del potencial de circuito abierto entre 1,02 y 1,08 V, obtenido por
Kiatkittipong et al., en "Oxidative coupling of methane in the LSM/YSZ/LaAlO SOFC reactor", Journal of Chemical
Engineering of Japan, vol.37, No.12, paginas 1461-1470, 2004, en un sistema de oxigeno/Lao gsSro,15MN0O3/8% mol
Y203-ZrOs/La; sAlo 203/metano.

Basado en los resultados obtenidos experimentalmente, se concluye que la SOFC unitaria desarrollada en este
estudio es capaz de convertir la energia de oxidacion parcial directamente en energia eléctrica, cuando se opera con
combustibles gaseosos o gasificables ricos en metano (y no hidrégeno).

EJEMPLO 3 (no incluido en la definicion de las reivindicaciones).

Se efectud un analisis cromatografico de los productos de la reaccion electroquimica efectuada cuando el reactor
funciona con la SOFC con una composicion de LaggSro2MnO3/YSZ/LaAl;xMxOs (en la que M corresponde a un
elemento quimico de entre elementos de transicion tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; y X representa
aproximadamente un contenido en el intervalo de 0 a 50% en moles), y alimentado con relaciones de
combustible/oxidante que varian en el intervalo de 1/2 a 3/1 y de 2/1 a 1/3. En estas condiciones operativas, la pila
unitaria evidencié la conversion de combustibles gaseosos o gasificables ricos en metano y selectividad a
hidrocarburos ligeros, principalmente etileno y etano, en el intervalo de 4 a 30% y de 100% al 60%, respectivamente.
Segun los datos, se observa que la SOFC evidencia una eficiencia significativa en términos de conversion,
selectividad, generacién de energia eléctrica y calor. Kiatkittipong et al., en "Oxidative coupling of methane in the
LSM/YSZ/LaAlO SOFC reactor”, Journal of Chemical Engineering of Japan, vol. 37, No. 12, paginas 1461-1470,
2004, estudiaron la copulacion oxidativa del metano en un reactor de SOFC, usando oxigeno/Lag gsSro,15sMn0O3/8%
mol Y,03-ZrO,/La; sAlp20s/metano, y consiguieron la conversion y selectividad en C, de 23,7% y 91,7%,
respectivamente, a 1.000 grados centigrados. Por otra parte, Tagawa et al., en "Design of electrode for solid oxide
fuel cells reactor”, Solid State lonics 106, paginas 227-235, 1998, en la investigacion de la copulacion oxidativa del
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metano en un reactor de SOFC usando aire/Lag gsSro,15MN0O3/8% mol Y203-ZrO,/Las sAlp 2Os/metano observaron la
conversion y selectividad del orden de 4,01% y 96,5% respectivamente. Al comparar los datos de la bibliografia con
los resultados obtenidos experimentalmente, se observa que los valores obtenidos en los ensayos que se han
efectuado tienen el mismo orden de magnitud cuando el reactor funciona con LSM/YSZ/LaAlOs, sin embargo, las
sustituciones apropiadas en el sitio octaédrico B de la perovskita ABO3 mejoran la reactividad y selectividad de los
hidrocarburos de C, de 10 a 15% en comparaciéon con LaAlOsz;, debido a la alta compensacién de carga,
considerando que para este Oxido intrinseco se consiguié un resultado satisfactoriamente bueno
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la produccién de hidrocarburos ligeros a partir de gas con alto contenido de metano, usando pilas
de combustible de 6xido sélido, caracterizado por que se usa una pila de combustible de 6xido soélido que
comprende un anodo nanoestructurado o no nanoestructurado con una composicién quimica basada en aluminato
de lantano LaAl;.xMxO3, en la que M corresponde a un elemento quimico de entre elementos de transicion tales
como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; en la que x representa un contenido en el intervalo de 35 a 50% en moles; siendo
suministrados a la pila combustibles gaseosos o gasificables ricos en metano para la coproducciéon de energia
eléctrica e hidrocarburos ligeros, ricos en la fraccion de C,.

2. Un método, seguln la reivindicacion 1, caracterizado por que los combustibles gaseosos o gasificables ricos en
metano suministrados a la pila se seleccionan de entre gas natural, biogas, gas de sintesis y gas que proviene de
varios desechos de procedimientos industriales, en el que preferentemente los hidrocarburos de C, producidos por
ello son etileno y etano; o en el que preferentemente se producen por ello hidrocarburos de la fraccién de Cs.

3. Un método, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado por que la pila funciona a una
temperatura en el intervalo de 600 a 1.000 grados centigrados.

4. Un método, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la energia eléctrica se genera
simultaneamente por medio de la conversion electroquimica de energia quimica a energia eléctrica con alta
eficiencia durante la oxidacion selectiva.

5. Un método, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la pila funciona con relaciones
variables de combustible / flujo de gas oxidante en el intervalo de 0,5:1 a 3:1y de 2:1 a 1:3.

6. Un método, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la pila funciona con
combustible precalentado; o caracterizado por que la pila funciona con combustible a temperatura ambiente.

7. Una pila de combustible de éxido soélido para la producciéon de hidrocarburos ligeros a partir de gas con alto
contenido de metano, caracterizada por comprender un anodo nanoestructurado o no nanoestructurado con una
composicion quimica basada en aluminato de lantano LaAl;.xMxOs, en la que M corresponde a un elemento quimico
de entre elementos de transicion tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; en la que x representa un contenido en el
intervalo de 35 a 50% en moles.

8. Una pila de combustible de 6xido sélido segun la reivindicacién 7, caracterizada por que su catodo exhibe una
composicion de LaggSro2MnO3 y su electrolito es YSZ (circonia estabilizada con itria).

9. Una pila de combustible de 6xido solido, segun cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8, caracterizada por exhibir
por lo menos una de las siguientes configuraciones: soportada por el electrolito, por el anodo o por el catodo.

10. Una pila de combustible de 6xido sélido segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizada por que el
electrolito es un conductor de iones oxigeno O o protones H'.

11. Una pila de combustible de éxido sélido, segin cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, no soportada por el
electrolito, caracterizada por que el electrolito se proporciona en forma de peliculas delgadas; o caracterizada por
el hecho de que el electrolito se proporciona sobre un soporte constituido por los electrodos o una capa depositada
sobre un electrodo de soporte; caracterizada ademas por el hecho de que el anodo evidencia actividad
electroquimica y electrocatalitica con selectividad a hidrocarburos de C; y resistencia a la deposicién de carbono.

12. Un catalizador para la produccion de hidrocarburos ligeros a partir de gas con alto contenido de metano usado
en anodos de pilas de combustible de 6xido sélido, caracterizado por estar constituido por 6xidos mixtos basados
en aluminio y lantano LaAl;.xMxOs, en la que M corresponde a un elemento quimico de entre elementos de transicion
tales como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; en la que x representa un contenido en el intervalo de 35 a 50% en moles, activo y
selectivo en la copulacion oxidativa electroquimica de metano, y que evidencia una estructura que es
preferentemente del tipo perovskita.

13. Un catalizador, segun la reivindicacion 12, caracterizado por evidenciar una estabilidad térmica en el intervalo
de hasta 1.200 grados centigrados.

14. Un catalizador, segun la reivindicacién 12, caracterizado por que se sintetiza con concentraciones molares de
La:Al que varian dentro del intervalo de 1:1 a 2:3.

15. Un catalizador, segun cualquiera de las reivindicaciones 12 6 13, caracterizado por evidenciar,
simultaneamente, funciones cataliticas y electrocataliticas en la conversién quimica y electroquimica del CHs en
hidrocarburos ligeros ricos en Cy; preferentemente caracterizado por tener un didmetro medio de particula de
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tamafo submicrométrico o0 nanomeétrico y una distribucién de tamafios aproximadamente monomodal, permitiendo la
preparacion de suspensiones ceramicas para peliculas o capas de grosor micrométrico, submicrométrico o incluso
nanométrico.
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FIGURA 1

FIGURA 2
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