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DESCRIPCION
Un electrodo para la generacién de oxigeno
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un electrodo para su uso en electrdlisis, en particular, un electrodo para su uso en
la generacién de oxigeno que se utiliza adecuadamente en la electrélisis de agua en condiciones alcalinas, y que
exhibe un bajo sobrepotencial hacia la reaccién de evolucién de oxigeno. La invencién se refiere ademas a un
apilamiento de celdas (stack) de electrodlisis alcalina que comprende al menos un electrodo de este tipo, asi como un
método para la electrélisis de agua en condiciones alcalinas utilizando el apilamiento de celdas de electrolisis alcalina.

Estado de la técnica

En la electrélisis de agua alcalina, el agua se convierte electroquimicamente en hidrogeno y oxigeno en condiciones
alcalinas: H2 O = H2 + 0,502 . Una celda de electrélisis consta de dos electrodos: un anodo y un catodo. Durante el
funcionamiento, se aplica un potencial eléctrico entre los dos electrodos, lo que provoca el flujo de corriente de
electrélisis a través de la celda de electrdlisis. Durante el funcionamiento, se genera hidrégeno en el catodo segun la
reaccion de evolucion de hidrégeno (HER por sus siglas en inglés): 2H2 O + 2e” = H2 + 20H", mientras que se genera
oxigeno en el anodo segun la reaccién de evolucion de oxigeno (OER por sus siglas en inglés): 20H = 0,502 + H2 O
+ 2e" . Una celda de electrolisis alcalina también comprende un electrolito, que comprende un medio alcalino liquido
tal como una solucién acuosa de hidréxidos y/o carbonatos. La celda de electrolisis comprende ademas un separador
poroso y/o una membrana de intercambio i6nico capaz de conducir iones de hidroxido.

En la electrélisis de agua alcalina, es deseable minimizar simultaneamente el coste de inversién y el consumo de
energia de la celda de electrdlisis. En igualdad de condiciones, cuanto menores sean el coste de inversion y el
consumo de energia de la celda, menores seran los costes de produccion del hidrégeno obtenido por electrélisis. El
coste de inversion de la celda de electrélisis se minimiza cuando se utilizan materiales de bajo coste en la celda de
electrolisis y cuando dichas celdas se fabrican utilizando métodos de produccion de bajo coste. El consumo de energia
de la celda de electrélisis se minimiza cuando, para una corriente o densidad de corriente de funcionamiento fija, se
minimiza el potencial eléctrico (tensién) aplicado requerido.

El potencial eléctrico aplicado necesario es una suma de varias contribuciones y comprende: 1) el potencial eléctrico
tedrico necesario para llevar a cabo las reacciones electroquimicas, 2) un potencial debido al separador poroso y/o a
la membrana de intercambio i6nico, 3) un sobrepotencial debido al anodo, 4) un sobrepotencial debido al catodo, 5)
un potencial que depende de la distancia entre el anodo y el catodo en la celda de electrélisis. Aqui, el término
"sobrepotencial" se refiere a la diferencia entre el potencial teérico y el potencial real aplicado a cada electrodo, e
incluye la contribucién potencial debida, por ejemplo, a la formacién de burbujas. Los expertos en la materia saben
que el sobrepotencial del anodo (es decir, de la OER) suele ser mayor que el sobrepotencial del catodo (es decir, de
la HER). Por lo tanto, el desarrollo de electrodos mejorados para la generacion de oxigeno es muy importante. En
particular, dichos electrodos deberian estar compuestos por materiales de bajo coste y producirse utilizando métodos
de fabricacién de bajo coste, a la vez que presentan sobrepotenciales méas bajos hacia la OER que los electrodos de
ultima generacion.

En las celdas industriales de electrélisis alcalina, los electrodos de OER estan a base de niquel o metales preciosos.
Los electrodos a base de niquel tienen un coste relativamente bajo, pero se caracterizan por sus elevados
sobrepotenciales, lo que se traduce en un alto consumo energético de la celda y, a su vez, en un elevado coste de
produccién de hidrégeno. Por el contrario, los electrodos a base de metales preciosos 0 sus compuestos (como I1rOz,
RuQ: , Pt) presentan bajos sobrepotenciales, pero sus costes de inversién son muy elevados, lo que se traduce en un
alto coste de produccion de hidrégeno. Se ha descubierto una tercera clase de material para electrodos de OER de
electrélisis alcalina, que ha demostrado presentar bajos sobrepotenciales y, al mismo tiempo, ser de bajo coste. En
concreto, los materiales ceramicos con estructuras cristalinas especificas, como la estructura de perovskita, han
demostrado ser una alternativa especialmente atractiva para los electrodos de OER a base de niquel y metales
preciosos.

Ejemplos de tales materiales ceramicos se describen en WO 2013/012965 A1, MASSACHUSETTS INST
TECHNOLOGY [US], 24.01.2013. Se proporciona un catalizador OER con una férmula Ax A'1x By B'1.y Osss , donde
cada uno de Ay A, independientemente, es un metal de tierras raras o un metal alcalinotérreo, ‘x’ esta en el intervalo
de 0 a 1, cada uno de B y B', independientemente, es un metal de transicién, ‘y’ esta en el intervalode 0 a 1, y d esta
en el intervalo de 0 a 1. Algunos ejemplos de materiales descritos en la solicitud de referencia son LaCrOs, LaMnQOs3,
LaFeQOs, LaCoOs3, LaNiOs, LaNig.sMnosOs, LaCuosMnosOs, LaosCaosMnOs-s, LaosCaosFeOss, Lac7sCan.2sFeOs-s,
Lao.sCaesC0035, LaMnOss y BaosSros5C00.8Fe0.203-5 . El nUmero de materiales que pueden describirse utilizando la
formula anterior es en la practica ilimitado, y algunos materiales, a pesar de tener una composiciéon descrita como Ax
A'1x By B'1-y O3:5 , son menos adecuados que otros para su uso en celdas de electrélisis alcalina. Si bien se reivindica
la totalidad de la formula Ax A'ix By B'1-y Os3:5 , se reivindican los materiales en los que la ocupacién del orbital de
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enlace o del parentesco simétrico eg de B, B', o cada uno de B y B', se encuentra dentro de un intervalo especifico,
para dar lugar a una elevada actividad OER. Mas concretamente, se observé que el Baos Sros Coos Feo.203-5
presentaba una actividad OER particularmente elevada: una corriente OER de 100 mA/cm? a un sobrepotencial de
electrodo de 0,4 V en KOH, 0,1 M ,en comparacion con 18 mA/cm? para electrodos IrO2 y 5 mA/cm? para electrodos
RuQO: en condiciones idénticas.

El principal problema del enfoque propuesto en el documento WO 2013/012965 A1 es la insuficiente estabilidad de
los materiales reivindicados en las condiciones utilizadas en las celdas industriales de electrélisis de agua alcalina.
Los autores del documento WO 2013/012965 A1 han demostrado posteriormente que, en condiciones de OER en
solucién de KOH, 0,1 M, los materiales mas activos electrocataliticamente de los propuestos, en particular
Bao.5Sro.5C00.8Fe0.203-5 y SrCoo.8Fe0.203-5 perdieron su estructura cristalina, mientras que otros materiales, en particular
LaCoOs, no la perdieron (Risch et al., J. Phys. Chem. C, 117 (2013) 8628). Por lo general, la pérdida de estructura
cristalina o la lixiviacion selectiva de elementos del material se correlaciona con una menor actividad OER (es decir,
un mayor sobrepotencial).

US 2016/0289850 A1, DE NORA TECH INC [US], 6.10.2016 describe las condiciones utilizadas en las celdas
industriales de electrélisis de agua alcalina: un electrolito alcalino de 5-30 % en peso de KOH o NaOH (por ejemplo,
25 % en peso de KOH), precalentado a 80 °C. Las condiciones industriales son, por tanto, mucho mas exigentes
desde el punto de vista de la estabilidad de los materiales en comparacién con una solucién de KOH, 1 M, a
temperatura ambiente. Es deseable hacer funcionar las celdas industriales de electrélisis de agua alcalina a
temperaturas elevadas (por ejemplo, 80°C) y utilizar soluciones alcalinas concentradas (por ejemplo, 25 % en peso
de KOH) para reducir el potencial eléctrico aplicado requerido. El uso de temperaturas elevadas y altas
concentraciones de alcali afecta positivamente no sélo al potencial del anodo, sino también al potencial debido al
separador poroso y/o a la membrana de intercambio i6nico (la conductividad del separador y/o de la membrana
aumenta), al sobrepotencial debido al catodo, al potencial que depende de la distancia entre el anodo y el catodo (la
conductividad del electrolito aumenta, dando lugar a una caida 6hmica menor). Por lo tanto, aunque el funcionamiento
a temperaturas mas bajas y con soluciones de alcali menos concentradas puede, por razones de estabilidad, ser
deseable desde la perspectiva del anodo, tal como se describe en el documento WO 2013/012965 A1, la mejora del
rendimiento del anodo no compensard, por lo general, la penalizacién de rendimiento que la temperatura y la
concentracion alcalina mas baja provocan en otros componentes de la celda de electrolisis.

Por lo tanto, sigue siendo necesario identificar nuevos materiales ceramicos que, al mismo tiempo, sean de bajo coste,
den lugar a bajos sobrepotenciales de OER y sean estables en condiciones relevantes para la industria (es decir, una
temperatura elevada, y soluciones de alcali concentradas).

Divulgacion de la invencion

El inventor, deseoso de producir hidrégeno a bajo coste mediante electrélisis de agua alcalina, ha descubierto que los
anodos a base de materiales ceramicos descritos en el estado de la técnica siguen presentando inconvenientes. Mas
concretamente, los anodos que inicialmente muestran sobrepotenciales de OER mas bajos, como los anodos que
comprenden BaosSrosCoosFeo2035 , se desactivan rapidamente en condiciones de electrélisis industrialmente
relevantes debido a una estabilidad de fase insuficiente. Por otra parte, los anodos que no se desactivan en
condiciones de electrdlisis industrialmente relevantes suelen presentar sobrepotenciales de OER prohibitivamente
altos. En la actualidad, la blusqueda de materiales anédicos que no se desactiven, pero que presenten
sobrepotenciales de OER bajos, se basa en gran medida en la intuicién y en el método de ensayo y error.

Elinventor ha descubierto que un parametro, denominado en el presente documento "factor de estabilidad" y abreviado
como SF (stability factor), puede prever con éxito la estabilidad de fase de materiales ceramicos adecuados para
anodos de electrolizadores alcalinos. Mas concretamente, basandose en el valor del SF, se puede estimar la
estabilidad de determinados materiales ceramicos en soluciones fuertemente alcalinas y su actividad hacia la OER
(siendo la actividad inversamente proporcional al sobrepotencial). Esto, a su vez, permite distinguir entre a) materiales
activos, pero no estables en fase, b) materiales estables en fase, pero inactivos, y ¢) materiales simultaneamente
activos y estables en fase. Los materiales activos pero no estables en fase tienen valores de SF relativamente altos,
mientras que los materiales estables en fase pero inactivos tienen valores de SF relativamente bajos. Los materiales
con valores intermedios de SF presentan simultaneamente suficiente actividad electroquimica (es decir, bajos
sobrepotenciales de electrodo hacia OER), asi como suficiente estabilidad de fase.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién se proporciona un electrodo para llevar a cabo la reaccién de
evolucién de oxigeno en la electrdlisis del agua en condiciones alcalinas, el electrodo que comprende un material
ceramico [(Ax)A'1-x]yBzB’1-203-5 , en el que cada uno de A y A', independientemente, es un metal de tierras raras o un
metal alcalinotérreo, ‘x’ esta en el intervalo de 0 a 1, ‘y’ es la ocupacion del sitio A y esta en el intervalo de 0,5 a 0,99
, cada uno de B y B', independientemente, es un metal de transicién, z esta en el intervalo de 0 a 1, O es oxigeno, y
0 es la no estequiometria de oxigeno y esta en el intervalo de -1 a 1, y en el que el SF del material ceramico es mayor
oigual a 1,67 y menor o igual a 2,8.
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El electrodo también comprende un segundo material, siendo este segundo material Ni, una aleacién metalica de Fe
y Ni, o un hidroxido de Ni y Fe. Una ventaja de combinar el material ceramico con un segundo material de electrodo
mas bien convencional es que el segundo material puede proporcionar parte de la actividad electroquimica del
electrodo combinado. Esto es especialmente importante en situaciones en las que el electrodo queda parcialmente
envenenado por impurezas: si el electrodo esta hecho de mas de un material, la afinidad de estos materiales hacia
las diferentes especies de impurezas es diferente, es decir, el grado en que se ven afectados por la adsorcion de
impurezas es diferente. Como resultado, un electrodo compuesto por mas de un material es generalmente mas estable
y robusto que un electrodo compuesto por un solo material. Obsérvese que la composicién del segundo material puede
referirse a la composicion del material o antes o después de la exposicion a las condiciones de funcionamiento. Por
ejemplo, es bien sabido que las impurezas de Fe en el electrolito pueden depositarse en los electrodos durante el
funcionamiento.

En el contexto de esta invencién, "factor de estabilidad" o "SF" se refiere a un parametro que se define como

3-6
SF _ rO 3 rA,av/rB,av
= Ny av |Ngav — T Tiave
Tg,av n ('—)

rB,av

donde ro es el radio i6nico del ion 6xido (0% ), reav es la media ponderada del radio i6nico de B y B, naav es la media
ponderada del estado de oxidacién de Ay A', y raav €s la media ponderada del radio iénico de Ay A'.

Los términos "estabilidad de fase" y "estable en fase" se refieren a la propiedad de un material de conservar su fase
cristalografica tras la exposicion a condiciones de electrélisis de agua alcalina relevantes para la industria. Una forma
de evaluar la estabilidad de fase de un material o de evaluar si un material es estable en fase es adquirir difractogramas
de rayos X del material antes y después de la exposicion a condiciones de electrélisis de agua alcalina relevantes para
la industria. La estabilidad de fase se confirma en caso de que no haya diferencias significativas en los difractogramas
de rayos X correspondientes, es decir, en caso de que no se hayan producido cambios de fase en la mayor parte del
material. En el contexto de la presente invencién, las "condiciones de electrélisis de agua alcalina relevantes para la
industria” se refieren a la exposicién a soluciones acuosas de hidréxido de potasio que contienen mas del 20 por ciento
en peso de KOH (20 % en peso KOH) a una temperatura de 75-85 grados Celsius, con o sin corriente de electrélisis
aplicada. Para verificar la estabilidad de fase, el tiempo de exposicién a las condiciones mencionadas debe ser de al
menos 24 horas, y preferiblemente de al menos 100 horas. Existen métodos alternativos para determinar la estabilidad
de fase, pero es importante sefialar que los métodos altamente sensibles a nivel de superficie, como la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X o la dispersidén de iones de baja energia, no son, en el contexto de la presente invencion,
métodos adecuados para determinar la estabilidad de fase debido a la incapacidad de estos métodos para sondear la
mayor parte del material.

El término "ocupacién del sitio A", denotado como "y" en las férmulas y ecuaciones de la presente invencion, se refiere
al nimero de cationes del sitio A en relacion con el nimero de cationes del sitio B en el material ceramico. Por ejemplo,
para el Bao.sSro.sCoo.sFeo.203-5 (que también puede escribirse como [Bao.sSro.5]1.0C008Fe0.2035, ¥ = 1,0. En Lag.es CoOs
(equivalente a [Lai.0)o.95sC003), y = 0,95. Obsérvese que para estimar la ocupacién del sitio A, la ocupacion del sitio B
se considera igual a la unidad. Por ejemplo, para calcular la ocupacion del sitio A de LaC01.0503.16 , la composicién del
material se expresa de tal manera que el subindice del catién del sitio B (es decir, Co) es igual a unidad, lo que da
como resultado Laoes CoOs y, por lo tanto, y = 0,95.

Los términos "sitio A" y "sitio B" se refieren a sitios energéticamente distintos en la estructura cristalografica del material
ceramico. Obsérvese que, aunque la formula [(Ax)A’1-x]yBzB’ 12035 se refiere generalmente a un material con una
estructura de perovskita (ABO3 ) o una estructura de perovskita doble (A2B20s), en el contexto de la presente invencion,
los términos "sitio A" y "sitio B" se utilizan de forma mas amplia y son independientes de la estructura cristalina del
material ceramico.

El término "no estequiometria de oxigeno", denotado como "8" en las férmulas y ecuaciones de la presente invencion,
se refiere al nimero de vacantes de oxigeno en relacion con el nimero de cationes del sitio B en el material ceramico.
Por ejemplo, para Lao.goNio.sFeo.4O2.55 (equivalente a Lao.goNio.sFeo.40s-0.15 ), & = 0,15. En los compuestos con exceso
de oxigeno, 6 tiene valores negativos: por ejemplo, en Lao.a Sro7 TiOs.15 (equivalente a Lao.s Sro7 TiOs:0.15 ), & = -0,15.
Obsérvese que cualquier perovskita doble A2B20s.5 puede expresarse como ABOs-s reconociendo que 8' = 1-28. La
no estequiometria de oxigeno depende, por ejemplo, de la temperatura, la presién parcial de oxigeno y la tensién
(voltaje) aplicada.

El término "radio i6nico" se refiere al radio iénico de Shannon, tal como se define en R. D. Shannon, Acta Crystallogr.
A, 32 (1976) 751-767. Por ejemplo, el radio iénico del anién éxido, O* , con un nimero de coordinacién de 2 es, por
consiguiente, de 1,35 A. En el contexto de la presente invencién, el término “media ponderada del radio i6nico de Ay
A" de un material ceramico con una férmula [(Ax)A’1-x]yBzB' 12035 se refiere a la media ponderada de los radios
ionicos de Shannon de los cationes A y A', donde las ponderaciones (weights) son x para el radio i6nico de Ay (1-x)
para el radio i6nico de A', y donde el radio resultante se multiplica por la ocupacion del sitio A, ‘y’. Dicho de otro modo,
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raav=[X-ra+(1-x}-ra]-y,
donde ra es el radio i6nico de A y ra es el radio i6nico de A'. Por analogia,
rBav=2"rs+(1-z) - re.

El término “media ponderada del estado de oxidacién de A y A" de un material cerdmico con una férmula [(Ax)A’¢-
x]yBzB’(12)O3-5 se refiere a la media ponderada del estado de oxidacién de los cationes Ay A', donde las ponderaciones
(weights) son x para el estado de oxidacion de Ay (1-x) para el estado de oxidacién de A', multiplicado por la ocupacién
del sitio A, y. En otras palabras,

Naav=[X-na+ (1-x) - na]-vy,
donde na es el estado de oxidacién de A y na es el estado de oxidacién de A'.

El término “apilamiento de celdas de electrdlisis alcalina" se refiere a un dispositivo que comprende mas de una celda
de electrolisis alcalina conectada eléctricamente en serie. Cuanto mayor sea el nimero de celdas en el apilamiento
de celdas, mas hidrégeno y oxigeno podra producirse por unidad de tiempo. Del mismo modo, cuanto mayor sea la
superficie (huella) de cada cédula en el apilamiento de cédulas, mas hidrogeno y oxigeno podra producirse. Los
electrodos de las celdas de electrdlisis en el apilamiento de celdas de electrolisis estan separados por un separador
poroso (como Zirfon) y/o una membrana de intercambio iénico capaz de conducir iones de hidroxido.

El modo de realizacién anterior de la invencién se asocia con varias ventajas importantes en comparacién con el
estado de la técnica. En primer lugar, los electrodos de la invencién se caracterizan por una estabilidad de fase
suficiente, lo que a su vez significa que los electrodos no necesitan sustituirse con frecuencia durante el
funcionamiento. En segundo lugar, los electrodos de la invencién son suficientemente activos, lo que permite bajos
sobrepotenciales, altas eficiencias y, por tanto, bajos costes de produccién de hidrégeno. En tercer lugar, los
electrodos de la invencion no contienen metales preciosos como el iridio, el platino y el rutenio, lo que alivia el problema
de la disponibilidad de materiales para los electrodos y reduce considerablemente los costes de las materias primas
de los electrodos. En cuarto lugar, los electrodos de la invencién tienen sobrepotenciales mas bajos hacia la reaccion
de evolucion de oxigeno que los electrodos convencionales a base de niquel. Dado que los costes de electricidad son
un factor importante que determina los costes de produccién del hidrégeno producido por electrélisis, los electrodos
de la invencién permiten producir hidrégeno a costes mas bajos (OPEX) que los electrodos convencionales a base de
niquel.

EP 3 587 622 A1, ASAHI KASEI KABUSHIKI KAISHA [JP], 01.01.2020, describe un anodo para electrélisis de agua
que comprende un sustrato poroso, una capa de 6xido metdlico que contiene al menos un 6xido metélico estructurado
en perovskita en o sobre una parte de una superficie 0 una superficie completa del sustrato poroso de niquel, en el
que un contenido del éxido metalico estructurado en perovskita en un constituyente cristalino en la capa de 6xido
metalico es del 90% o mas y del 100% o menos. El documento EP 3 587 622 A1 describe ademas un anodo, en el
que el 6xido metalico estructurado en perovskita es un 6xido metdlico que tiene una composicion representada por
AxA (1-yNiyB’1-yyO3-z , donde cada uno de A y A’ es un metal alcalinotérreo o un elemento de tierras raras, B' es uno de
Cr, Mn, Fe, Co y Cu, x satisface 0 < x < 1, y satisface 0 <y <1, y z satisface 0 <z < 1. EP 3 587 622 A1 informa de
valores de sobretensién tras 100 horas o funcionamiento total a 6 kA/m? y confirma el rendimiento inferior (muy
probablemente debido a una estabilidad de fase inferior) del Bao.5Sro.5C00.8Fe03 en comparacion con LaNiOs . El valor
de SF para BaosSrosCoosFeQs es de 3,91, mientras que el valor de SF de LaNiO3 es de 1,62. En otras palabras,
Bao.sSrosCo0sFe03 no es lo suficientemente estable en fase para una estabilidad a largo plazo en condiciones
industrialmente relevantes, mientras que LaNiO3 es demasiado inactivo hacia la OER, y el sobrepotencial relacionado
puede reducirse ventajosamente aln mas, por ejemplo, incorporando una ocupacién del sitio A de 0,5 <y < 0,99.
Ademas, el método de aplicar la perovskita sobre la superficie del sustrato de niquel es muy laborioso, ya que requiere
13 ciclos de aplicacién y secado, seguidos de un ciclo de calcinacion.

Una publicacién de Ma et al. en Journal of Alloy and Compounds, 854 (2021) 157154, divulga una serie de 6xidos de
perovskita: Lao.asFeQs, Lao.esFeo.9C00.103, LaogsFeo.8C00.203, LacasFeo.7C00.303, ¥ LacasFeoeCo0.403 . De estos cinco
materiales, Ma et al. descartan a continuacion Lao.esFeOs y LaogsFeosC00.403 sin mas explicaciones y se centran en
los tres materiales restantes: Lao.gesFeo.9C00.103, LaocssFeosCo0.203, LaogsFeo7Co0.303. A continuacion, los autores
someten los tres materiales a un procedimiento de reduccién para inducir la exsolucién de nanoparticulas de Co o
Co/Fe, y luego evallan el rendimiento de los materiales resultantes para la OER. Es importante destacar que, durante
el procedimiento de reduccioén, la composicion de los materiales originales cambia inevitablemente. Por ejemplo,
Lao.esFeo.9C00.103 se convierte en una mezcla de LaFeo.9C00.103 (0,95 mol por cada mol de LaoesFeo.9C00.103) y Feo.s
Coo0.1 (0,05 mol por cada mol de LaoesFeosC00.103 ). En todos los casos, los materiales resultantes ya no son
deficientes en el sitio A. Se calcula que el factor de estabilidad de LaFe0.9C00.103, LaocgsFe0sCo00.203, y
LaogsFeo.7C00.303 es de 1,65, 1,65 y 1,66, respectivamente. Sin embargo, la presente invencién difiere de la
publicacién ya que el método utilizado en la presente invencién no realiza ningin procedimiento de reduccién que
altere la deficiencia del sitio A de los materiales.

Una publicacion de Poznyak et al. en Journal of Solid State Electrochemistry 12 (2008) 15-30 divulga, entre otras
cosas, una serie de materiales de perovskita: Lao3Sro.7C002.924, Lao3Sro.7C00.8Al0202.85, (Lao.3Sro.7)0.97C002.89s,
La0.5Sr05C003, Lao.ssSr0.45C00s, LaossSrossCoOs, Lao7Sro3C0o0s, LazNiOa.1s, LazNio.9C00.104.169, LazNio.sCuo.204.124.
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Aunque algunos de estos materiales tienen la estructura perovskita, un material tiene una ocupacién del sitio A inferior
a 1y algunos materiales tienen un SF inferior a 2,8, ningln material de la publicacion satisface simultaneamente las
tres condiciones. De ahi que la presente invencién sea ventajosa con respecto a la referencia del estado de la técnica.
EP 3 444 383 B1, DE NORA PERMELEC LTD [JP], 20.02.2019, describe un anodo para electrélisis de agua alcalina
que comprende un sustrato conductor que tiene al menos una superficie compuesta de niquel o de una aleacion a
base de niquel, y una capa catalizadora de electrodo formada sobre la superficie del sustrato conductor, en la que un
componente catalizador que constituye la capa catalizadora de electrodo comprende: un primer componente
catalizador que tiene un 6xido de espinela de niquel-cobalto (nickel-cobalt spinel oxide) representado por una férmula
estructural NiCo204 , 0 un éxido de perovskita de lantanido-niquel-cobalto (lanthanide-nickel-cobalt perovskite oxide)
representado por una férmula estructural XNiaCo1-aOs (donde X representa al menos un metal seleccionado entre los
lantanidos, incluidos el lantano, el cerio y el praseodimio, y O<a<1), y un segundo componente catalizador que tiene
al menos uno de 6xido de iridio y 6xido de rutenio, en el que una cantidad del segundo componente catalizador,
calculada como cantidad de un metal componente, es de al menos 0,2 g/m? . Los materiales de perovskita descritos
en el documento EP 3 444 383 B1 presentan generalmente valores de SF muy bajos. Por ejemplo, para todas las
composiciones de LaNiaCo01-203 , SF < 1,67: por ejemplo, LaNio.1Co0903 (SF=1,66), LaNio.sC00503 (SF=1,64),
LaNio.eC00.103 (SF=1,63). En otras palabras, los materiales elegidos aqui no son éptimos para la OER: son "demasiado
estables" y podrian obtenerse materiales mas activos introduciendo, por ejemplo, una ocupacién del sitio A en el
intervalo de 0,5 a 0,99. Ademas, el electrodo descrito en el documento EP 3 444 383 B1 contiene aun cantidades
significativas de iridio y 6xido de rutenio para alcanzar los niveles de actividad requeridos. El uso de iridio y rutenio es
problematico no so6lo debido al elevado coste de estos elementos, sino también debido a la disponibilidad muy limitada
de estos elementos en la corteza terrestre.

En un modo de realizacion segun la presente invencién, el material ceramico esta uniformemente disperso sobre la
superficie del segundo material. El término "X esta uniformemente disperso sobre la superficie de Y" se refiere a una
situacién en la que la concentracién de particulas de X sobre la superficie de Y es la misma, independientemente de
la parte de la superficie de Y que se inspeccione, siempre que el area de inspeccion sea lo suficientemente grande.
"X" se refiere, por ejemplo, al material ceramico, "Y" se refiere, por ejemplo, al segundo material. En el contexto de la
presente invencién, el area de inspeccién se considera suficientemente grande, si el area de inspeccion incluye al
menos 500 particulas de X, identificadas, por ejemplo, mediante microscopia electrénica. Una ventaja de dispersar el
material ceramico sobre la superficie del segundo material es que se obtiene un electrodo con una actividad
electroguimica uniforme. Ademas, dado que las reacciones electroquimicas sobre la superficie de los materiales del
electrodo estan asociadas a entalpias de reaccién significativas, la dispersion uniforme del material ceramico ayuda a
evitar "puntos calientes" (gradientes locales de temperatura) en el electrodo, que podrian dafiar la estructura del
electrodo o el separador/membrana.

Segun un aspecto de la presente invencion, las particulas del material ceramico estan inmovilizadas y parcialmente
encapsuladas por el segundo material. En el contexto de la presente invencién, el término "X esta inmovilizado" se
refiere a una situacion en la que las particulas de X no pueden desprenderse y moverse durante el funcionamiento del
electrolizador. Ademas, el término "X esta parcialmente encapsulado por Y" se refiere a una situacion en la que las
particulas de X estan en contacto con Y desde mas de un lado (encapsulacién parcial), pero no desde todos los lados
(encapsulacion completa). Una ventaja de este aspecto de la invencién es que los materiales ceramicos se bloquean
firmemente en su lugar durante el funcionamiento, evitando asi situaciones en las que, por ejemplo, las particulas
ceramicas caen al fondo del apilamiento de celdas de electrélisis debido a la gravedad y provocan una actividad no
uniforme del electrodo o problemas mecanicos. La encapsulacién parcial es una forma particularmente eficaz de
dispersar el material ceramico sobre la superficie del segundo material, ya que garantiza que el material ceramico
quede fuertemente unido a la superficie del segundo material, sin dejar de estar expuesto al electrolito y
permaneciendo asi electroquimicamente activo.

Segun un aspecto de la presente invencion, A es un elemento de la siguiente lista de elementos: La (lantano), Ce
(cerio), Gd (gadolinio), Pr (praseodimio), Ba (bario); y A' es un elemento de la siguiente lista de elementos: Sr
(estroncio), Ca (calcio), Ba (bario), Ce (cerio); y B o B', independientemente, es un elemento de la siguiente lista de
elementos: Mn (manganeso), Ni (niquel), Fe (hierro), Co (cobalto), Ti (titanio), Cr (cromo). La ventaja de utilizar La,
Ce, Gd, Pr o Ba como A esta relacionada con la combinacion del tamafio de catién adecuado para La®+, Ce3*, Gd3®*,
Pr3* and Ba?* en la estructura perovskita, y la disponibilidad (precio) de estos elementos. Por ejemplo, Dy3+ y Eus*
también serian adecuados desde el punto de vista del radio i6nico, pero son demasiado caros para su uso a gran
escala. Una ventaja de utilizar Sr, Ca, Ba o0 Ce como A' es que estos elementos suelen aumentar la conductividad
eléctrica, asi como la concentracion de vacantes de oxigeno del material ceramico. Las ventajas de utilizar Mn, Ni, Fe,
Co, Ti, Cr como B o B' son dobles: en primer lugar, el uso de metales de transicién mejora la conductividad electronica
de los materiales debido a los muchos estados de oxidacién posibles de los metales, lo que permite, por ejemplo, el
mecanismo de conduccién por salto de polarén. En segundo lugar, el uso de Mn, Ni, Fe, Co, Ti o Cr como B o B' frente
a metales como Ru o Ir como B o B' es ventajoso debido al menor coste de Mn, Ni, Fe, Co, Ti o Cr en comparaciéon
conRuelr.

En un modo de realizacién seguin la presente invencion, la ocupacién del sitio A, denotada como ‘y’, se encuentra en
el intervalo de 0,6 a 0,98, y preferentemente en el intervalo de 0,75 y 0,98. Los valores de ocupacién del sitio A por
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debajo de la unidad (por ejemplo, 0,9) son ventajosos, ya que esto hace que los cationes del sitio A estén mas
fuertemente unidos a la estructura cristalina. Sin embargo, cuando los valores de ocupacion del sitio A son demasiado
bajos (por ejemplo, por debajo de 0,6), algunos de los cationes del sitio B corren el riesgo de dejar de incorporarse en
la estructura del material ceramico, lo que da lugar a que algunos de los cationes B formen fases de 6xido secundarias.
Los mejores resultados se obtienen cuando la ocupacion del sitio A se encuentra dentro de un cierto intervalo, como
por ejemplo entre 0,6 y 0,98, y preferiblemente entre 0,75y 0,98.

En un modo de realizacién segun la presente invencion, el tamafio medio de las particulas del material ceramico esta
comprendido entre 10 nm y 300 nm y preferentemente entre 20 nm y 200 nm. Generalmente, la actividad
electroquimica y catalitica de un material aumenta cuando aumenta la superficie especifica del material. Por lo tanto,
es deseable maximizar el area superficial del material ceramico, es decir, disminuir el tamafio medio de las particulas
del material. Sin embargo, una vez que el tamafio de las particulas se vuelve demasiado pequefio, por ejemplo, inferior
a 20 nm, las propiedades del material empiezan a cambiar debido a que una mayor fraccién de atomos del material
ocupa ahora los sitios de los bordes y las esquinas de las particulas. Este ultimo fendmeno no sélo afecta a la actividad
electroquimica del material, sino que también influye en la estabilidad del material, conduciendo generalmente a una
disminucién de la estabilidad. Por lo tanto, es deseable que el tamafio medio de las particulas del material ceramico
se encuentre dentro de un intervalo 6ptimo, como por gjemplo entre 10 nm y 300 nm o entre 20 nm y 200 nm.

Segun un aspecto de la presente invencién, el material ceramico tiene una estructura cristalina de perovskita. La
estructura de perovskita es ventajosa, ya que es una clase de material muy versatil y generalmente mas estable (por
ejemplo, menos susceptible a la lixiviacién de cationes del sitio A) que, por ejemplo, las fases Ruddlesden-Popper
correspondientes. Las perovskitas suelen ser mas activas electroquimicamente que las fases de espinela
correspondientes.

En un modo de realizacioén segun la presente invencion, el sobrepotencial del electrodo hacia la reaccion de evolucion
de oxigeno es menor o igual a 400 milivoltios a una densidad de corriente de 1 mA/cm?2, cuando la reaccion de
evolucién de oxigeno se lleva a cabo utilizando un electrodo de disco giratorio a una velocidad de rotacién de 1500
rpm en 20-35% KOH y a una temperatura de 75-85 grados Celsius. El electrodo de la invencion esta optimizado para
su uso en condiciones de electrolisis alcalina industrial, es decir, en 20-35% de KOH y a una temperatura comprendida
entre 75°C y 85°C. Es deseable minimizar el sobrepotencial del electrodo hacia la reaccidén de evolucién de oxigeno,
y a una densidad de corriente de electrélisis de 1 mA/cm?, el sobrepotencial debe ser menor o igual a 400 mV para
estar al menos a la par con el rendimiento de los electrodos de Ultima generacién a base de iridio. En un experimento
tipico con electrodos de disco rotativo, el material ceramico se deposita sobre la superficie de un electrodo (por
ejemplo, un electrodo de carbono vitreo) y se sumerge en la solucion de KOH. El rendimiento del electrodo
(sobretensién a diferentes densidades de corriente) puede entonces evaluarse en un intervalo de velocidades de
rotacion del electrodo para estudiar los efectos de las limitaciones cinéticas frente a las de transporte de masa. Las
caidas 6hmicas pueden corregirse realizando ademas mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica.

En un modo de realizacién segun la presente invencion, el material ceramico es estable en fase durante 100 horas en
KOH, 6 M, a 80 grados Celsius. La vida util tipica de los apilamientos de celdas de electrolizadores alcalinos es de
aproximadamente 10 afios, y todos los materiales utilizados en dichos apilamientos de celdas deben soportar la
exposicién a condiciones de funcionamiento durante toda la vida Util del apilamiento de celdas. Sin embargo, a efectos
de seleccion de materiales para su uso en electrolizadores alcalinos, un tiempo de exposicion de 100 horas en KOH,
6 M, a 80 °C suele ser suficiente para evaluar la estabilidad de fase del material. Los materiales que no son estables
en fase tras 100 horas de exposicion a KOH, 6 M, a 80°C no son adecuados para su uso como materiales de
electrodos.

Breve descripcién de los dibujos
La FIG. 1 muestra la estabilidad y la actividad de los materiales ceramicos en funcién del factor de estabilidad.
Descripcion detallada de los dibujos

La FIG. 1a muestra la relacion cualitativa (en unidades arbitrarias) entre la estabilidad de fase en el eje vertical
izquierdo titulado "Estabilidad (a.u)" y el factor de estabilidad ("SF") en el eje horizontal. Mas concretamente, a valores
bajos de SF, aumenta la estabilidad de fase de los materiales ceramicos de la formula [(AX)A’(1-x)]yBzB’1-03-5 , €s
decir, son menos propensos a la descomposicion y al cambio de fase cuando se exponen a condiciones de electrodlisis.
A valores de SF mas elevados, la estabilidad de fase de estos materiales disminuye, y a SF>2,8, los materiales ya no
son estables en fase en condiciones de electrélisis industrialmente relevantes. Por lo tanto, los materiales con SF>2,8
no son especialmente adecuados para su uso como electrodos de oxigeno en celdas de electrélisis alcalina.

Ademas, la FIG. 1a muestra también la relacién cualitativa (en unidades arbitrarias) entre la actividad electroquimica
en el eje vertical derecho ftitulado "Actividad (a.u)" y el factor de estabilidad ("SF") en el eje horizontal. Mas
concretamente, a valores altos de SF, la actividad electroquimica de los materiales ceramicos de la formula [(Ax)A’(i-
x)]yBzB’(1-03-5 aumenta, es decir, el sobrepotencial hacia OER disminuye cuando estos materiales se exponen a
condiciones de electrélisis. A valores mas bajos de SF, la actividad de tales materiales disminuye, y a SF<1,67, los
materiales ya no son suficientemente activos en condiciones de electrolisis industrialmente relevantes. Por lo tanto,
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los materiales con SF<1,67 no son especialmente adecuados para su uso como electrodos de oxigeno en celdas de
electrélisis alcalina.

La FIG. 1b muestra la relacién cualitativa entre un parametro "estabilidad multiplicada por actividad", en unidades
arbitrarias, en el eje vertical y el factor de estabilidad ("SF") en el eje horizontal. Las propiedades 6ptimas del material,
es decir, la combinacién de alta estabilidad y alta actividad, se obtienen cuando 1,67 < SF <2,8.

Mejor(es) modo(s) de realizacion de la invencion

El método se ilustra con mas detalle en los siguientes ejemplos no limitativos.
Ejemplos

Ejemplo 1 (ejemplo comparativo)

En la Tabla 1, se enumera una seleccién de materiales ceramicos de la familia bario estroncio cobalto-ferrita (barium
strontium cobaltite-ferrite), junto con las propiedades relevantes del material y los valores de SF. El radio i6nico de
Shannon del Ba2* con un nimero de coordinacion de 12 es de 1,61 A, mientras que el radio i6nico del Sr2* con un
numero de coordinacion de 9 es de 1,31 A, lo que da como resultado raav = 1,46 A. El radio i6nico de Shannon del
(0303+ con un ndmero de coordinacion de 6 es de 0,545 A y el del Fe** con un nlimero de coordinacion de 6 es de 0,55
A. Los valores de rg.av resultantes se indican en la Tabla 1. El valor SF permanece casi constante independientemente
de la relacion Co:Fe para materiales (BaosSros)1.0C0:Fe12025con y=1. Por ejemplo, BaosSro.5C00.8Fe0.2025 con y=1
tiene un valor de SF de 3,50, mientras que el valor de SF para Bao.sSro.5C00.2Fe0.803 es de 3,49. En otras palabras,
independientemente de la relacién Co:Fe elegida en (Bao.sSros)1.0C0:Fe1-:03, se preve que el material no es estable
en fase en condiciones relevantes para la electrélisis alcalina industrial. De acuerdo con las predicciones, el
Bao.5Sro.5Co0.8Fe0.203-5 ha demostrado no ser estable en KOH, 0,1 M.

Los materiales de la Tabla 1 pueden sintetizarse utilizando métodos tales como (pero no limitados a) sintesis en estado
solido, coprecipitacion, sintesis hidrotérmica, sintesis sol-gel, deposicion quimica en fase vapor, pirélisis por
pulverizacion, deposicién atmosférica en fase plasma, mezclando los precursores metalicos en las proporciones
deseadas y, opcionalmente, tratando la mezcla resultante para formar la fase cristalografica correcta. Los mismos
métodos pueden aplicarse para sintetizar los materiales descritos en los ejemplos siguientes.

Tabla 1

Material ceramico y raav/ A reav / A NAAv 5 ro (3-8)/3 SF
(Bao.5Sro.5)1.0C00.8Fe0.20255 1 1,46 0,546 2 0,5 1,13 3,50
Bao.5Sr0.5)1.0C00.6F€0.4025 1 1,46 0,547 2 0,5 1,13 3,49
(Bao.5Sro.5)1.0C00.4Fe0.6025 1 1,46 0,548 2 0,5 1,13 3,49
(Bao.5Sro.5)1.0C00.2Fe0.80255 1 1,46 0,549 2 0,5 1,13 3,49

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)

En la Tabla 2, se enumera una seleccién de materiales ceramicos de la familia bario estroncio cobalto-ferrita, junto
con las propiedades relevantes del material y los valores de SF. En la Tabla 2, la ocupacion del sitio A de los materiales
(Bao.5Sro.5)yCoo.8Fe0.203-5 se varia sistematicamente en el intervalo 0,7 <y < 1. A medida que disminuye el valor de y,
aumenta el valor de SF, es decir el material se vuelve menos estable en fase. Independientemente del valor elegido
de y en (BaosSros)yCoosFeo.203-5 , se prevé que el material no es estable en fase en condiciones relevantes para la
electrolisis alcalina industrial.

Tabla 2
Material ceramico y raav /A raav/ A NAAv 5 ro (3-8)/3 SF
(Bao.5Sro.5)1.0C00.8Fe0.20255 1 1,46 0,546 2 0,50 1,13 3,50
(Bao.5Sr0.5)0.9C00.8F€0.202.44 0,9 1,314 0,546 1,8 0,56 1,10 3,71
(Bao.5Sr0.5)0.8C00.8Fe0.202.37 0,8 1,168 0,546 1,6 0,63 1,07 3,90
(Bao.5Sr0.5)0.7C00.8F€0.202.29 0,7 1,022 0,546 1.4 0,71 1,03 410
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Ejemplo 3 (ejemplo comparativo)

En la Tabla 3, se enumera una seleccién de materiales ceramicos de la familia bario estroncio cobalto-ferrita, junto
con las propiedades relevantes del material y los valores de SF. En la Tabla 3, la relacion Ba:Sr, x, de los materiales
(BaxSr1-x)1.0C00.8Fe0.202.5 se varia sistematicamente en el intervalo 0,1 <x £ 0,9. Independientemente del valor elegido

5 de x en (BaxSrix)1.0Co0.8Fe0.2025 , se prevé que el material no es estable en fase en condiciones relevantes para la
electrolisis alcalina industrial.
Tabla 3
Material ceramico raav /A reav / A NAAv 5 ro (3-5)/3 SF

(Ba0.9Sro.1)1.0C00.8Fe0.20255 1,58 0,546 2 0,5 1,13 3,51
(Bao.sSro.2)1.0C00.8Fe0.20255 1,55 0,546 2 0,5 1,13 3,50
(Bao.7Sr0.3)1.0C00.8Fe0.20255 1,52 0,546 2 0,5 1,13 3,50
(Bawo.sSro.4)1.0C00.8Fe0.20255 1,49 0,546 2 0,5 1,13 3,50
(Bao.5Sro.5)1.0C00.8Fe0.20255 1,46 0,546 2 0,5 1,13 3,50
(Ba0.4Sro.6)1.0C00.8Fe0.20255 1,43 0,546 2 0,5 1,13 3,50
(Bao.3Sr0.7)1.0C00.8Fe0.20255 1,4 0,546 2 0,5 1,13 3,51
(Bao.2Sro.8)1.0C00.8Fe0.20255 1,37 0,546 2 0,5 1,13 3,52
(Baw.1Sr0.9)1.0C00.8Fe0.20255 1,34 0,546 2 0,5 1,13 3,53

Ejemplo 4 (ejemplo comparativo)

10 En la Tabla 4, se enumera una seleccion de materiales ceramicos de la familia (Ao.5Sr0.5)1.0C00.8Fe0.203 , junto con las
propiedades relevantes del material y los valores de SF. En la Tabla 4, uno de los cationes del sitio A, A en
(AosSros)1.0C00.8Fe0203-5 se varia sistematicamente, con A seleccionado entre Ba?+ , Ce® , Gd* , Pr3* , y La’ . El
radio i6nico de Shannon del Ba?* con un nimero de coordinacién de 12 es de 1,61 A, mientras que eI radlo i6nico del
Sr2* con un nimero de coordinacién de 9 es de 1,31 A, lo que da como resultado raa = 1,46 A para

15 (BaosSro.5)1.0C00.8Fe0.2025 . El radio ibnico de Shannon para La3+ con un nimero de coordinacién de 12 esde 1,36 A,
lo que resulta en raav = 1,335 A para (LaosSros)1.0C008Fe0.202.75 . Los radios ibnicos de Shannon para Ce® (de 12
coordenadas), Pr3* (de 9 coordenadas) y Gd3* (de 8 coordenadas) son 1,34 A 118A y 1,05 A, respectivamente. Los
valores de SF para (GdosSros)1.0C00.8Fe020275, (ProsSro.s)1.0C0o0.8Feo. 202 75, (Laos5Sro.5)1.0C008Fe0.20275, vy
(Ceo0.5Sro.5)1.0C00.8Fe0.202.75 , son todos inferiores a 3,1, mientras que SF=3,5 para (BacsSro.5)1.0C00.8Fe02025 . Por

20 consiguiente, se espera que los materiales (AosSro.5)1.0C00.8F€0.203-5 , donde A=Ce, Gd, Pr, y La sean mas estables
en fase que el material donde A=Ba, pero ninguno de los materiales es suficientemente estable en fase para su uso
en electrolizadores alcalinos industriales.

Tabla 4
Material ceramico y raav /A raav/ A NAAv 5 ro (3-8)/3 SF
(Bao.5Sro.5)1.0C00.8Fe0.20255 1 1,46 0,546 2 0,5 1,13 3,50
(Gdo.5Sr0.5)1.0C00.8Fe0.202.75 1 1,1815 0,546 2,5 0,25 1,24 3,02
(Pro.5Sro.5)1.0C00.8F€0.202.75 1 1,2445 0,546 2,5 0,25 1,24 2,93
(Lao.5Sro5)1.0C008Fe0.20275 1 1,335 0,546 2,5 0,25 1,24 2,85
(Ce0.5Sr0.5)1.0C00.8F€0.202.75 1 1,325 0,546 2,5 0,25 1,24 2,86
25  Ejemplo5

En la Tabla 5, se enumera una seleccién de materiales ceramicos de la familia gadolinio estroncio cobalto-ferrita
(gadolinium strontium cobaltite-ferrite) junto con las propiedades relevantes del material y los valores de SF. En la
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Tabla 5, la relacion Gd:Sr, x, de los materiales (GdxSri-x)0.97C00.8Fe0.203-5 se varia sistematicamente en el intervalo 0,1
<x £0,9. En contraste con el ejemplo comparativo del Ejemplo 3, los dos cationes del sitio A llevan una carga positiva
diferente (Gd3* , Sr?* ), lo que da lugar a una mejor estabilidad de fase en altos contenidos de Gd: los materiales en
los que x < 0,2 tienen valores de SF inferiores a 2,8 y, por tanto, se prevé que son estables en fase en condiciones
relevantes para la electrélisis alcalina industrial. Los materiales de la Tabla 5 con 0,2 < x <1 no son estables en fase.

Tabla 5

Material ceramico y raav /A raav/ A NAAv 5 ro (3-5)/3 SF
(Gdo.9Sr0.1)0.97C00.8Fe0.202.91 0,97 1,046 0,546 2,813 0,0935 1,31 2,77
(Gdo.8Sr0.2)0.97C00.8F€0.202.86 0,97 1,071 0,546 2,716 0,142 1,29 2,89
(Gdo.7Sr0.3)0.97C00.8Fe0.202.81 0,97 1,096 0,546 2,619 0,1905 1,26 3,00
(Gdo.6Sr0.4)0.97C00.8F€0.202.76 0,97 1,121 0,546 2,522 0,239 1,24 3,11
(Gdo.5Sr0.5)0.97C00.8Fe0.202.71 0,97 1,146 0,546 2,425 0,2875 1,22 3,22
(Gdo.4Sr0.6)0.97C00.8F€0.202.66 0,97 1,171 0,546 2,328 0,336 1,20 3,32
(Gdo.3Sr0.7)0.97C00.8F€0.202.62 0,97 1,196 0,546 2,231 0,3845 1,18 3,41
(Gdo.2Sr0.8)0.97C00.8F€0.202.57 0,97 1,221 0,546 2,134 0,433 1,16 3,49
(Gdo.1Sr0.9)0.97C00.8F€0.202.52 0,97 1,246 0,546 2,037 0,4815 1,13 3,56

Ejemplo 6

En la Tabla 6, se enumera una seleccién de materiales ceramicos de la familia (Lao.eA’0.4)0.99C00.8Fe0.2035 , junto con
las propiedades relevantes del material y los valores de SF. El radio idnico de Shannon del Ca?* con un nimero de
coordinacion de 12 es de 1,34 A, mientras gue el radio iénico del Sr?* con un namero de coordinacion de 9 es de 1,31
A. El radio i6nico del Ba2* con un numero de coordinacion de 12 es de 1,61 A y el radio i6nico del Ce3* con un nimero
de coordinacién de 12 es de 1,34 A. En la Tabla 6, uno de los cationes del sitio A, A' en (Lao.sA’0.4)0.99C00.8Fe0.203 se
varia sistematicamente, con A' seleccionado entre Sr2+ , Ca®*, Ba®y Ce® . Los valores de SF de todos los materiales
de la Tabla 6 se encuentran dentro del intervalo 1,67 < SF < 2,8, pero ninguno de los valores de SF se encuentra
dentro del intervalo 1,9 < SF <2,6.

Tabla 6

Material ceramico y raav /A reav / A NAAv 5 ro (3-8)/3 SF
(Lao.6Sro.4)0.99C00.8Fe0.202.79 0,99 1,3266 0,546 2,574 0,213 1,25 2,72
(Lao.eCao.4)0.99C00.8F€0.202.79 0,99 1,33848 0,546 2,574 0,213 1,25 2,71
(Lao.eBao.4)o.99C0o0.8Fe0.202.79 0,99 1,4454 0,546 2,574 0,213 1,25 2,67
(Lao.6Ceo.4)0.99C00.8F€0.202.98 0,99 1,33848 0,546 2,97 0,015 1,34 1,76

Ejemplo 7

En la Tabla 7, se enumera una seleccion de materiales ceramicos de la familia (Lao.sSro.1)0.97BOs-5 , junto con las
propiedades relevantes del material y los valores de SF. En la Tabla 7, el catién del sitio B, B' en (La0.9Sr0.1)0.97BO3-5
se varia sistematicamente, con B seleccionado entre Mn, Ni, Fe, Co, Tiy Cr. Se supone que el estado de oxidacion
medio de los iones Mn, Ni, Fe, Co y Cr es 3,1. Una excepcién aqui es el Ti, que esta presente como Ti** (coordinada-
6) con un radio i6nico de O 605 A, lo que resulta en 6=-0,455. El radio i6nico del Co®, Co*, Fe3, Fe**, Mn%, Mn*",
Ni+, Ni*+, Cr3+, y Cr* (todos con un nimero de coordinacion de 6) es 0.545 A, 0,53 A,0,55A, 0,585 A, 0,58 A, 0,53
A,056A 048A,0,615A, 0,55 A, respectivamente. Para todos los materiales de la Tabla 7, 1,67 < SF < 2,8.

Tabla 7
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Material ceramico y raav /A raav/ A NAAv 5 ro (3-8)/3 SF
(Lao.9Sro.1)097C002.96 0,97 1,31435 0,5435 2,813 | 0,0435 1,33 2,24
(Lao.91Sro.1)oe7FeO2.96 0,97 1,31435 0,5535 2,813 | 0,0435 1,33 2,21
(Lao.9Sro.1)097MnOz2.96 0,97 1,31435 0,575 2,813 | 0,0435 1,33 2,18
(Lao.9Sro.1)097TiO3.41 0,97 1,31435 0,605 2,813 -0,407 1,53 2,50
(Lao.9Sro.1)0.97NiO2.96 0,97 1,31435 0,552 2,813 | 0,0435 1,33 2,22
(Lao.9Sr0.1)0.97CrO2.96 0,97 1,31435 0,6085 2,813 | 0,0435 1,33 2,16

Ejemplo 8

En la Tabla 8, se enumera una seleccién de materiales ceramicos de la familia (Lao.gSro.1)yBOsss , junto con las
propiedades relevantes del material y los valores de SF. En la Tabla 8, el catién del sitio B, B' en (Lao.aSro.1)yBO3:5 se
varia sistematicamente, con B seleccionado entre Mn, Ni, Fe, Co, Ti, y Cry 0,65 <y < 0,95. Se supone que la carga
media de los iones Mn, Ni, Fe, Co y Cr es de 3,1, mientras que se supone que el Ti esta presente como Ti** . Si se
comparan los valores de SF de la Tabla 8 con los de la Tabla 7, se observa que la disminucion de la ocupacion del
sitio A de los materiales ceramicos aumenta sistematicamente los valores de SF, es decir, variando ‘y’, se puede
adaptar la actividad y la estabilidad de fase de los materiales. Algunos materiales, como (Lao.9Sr0.1)0.90TiO3.31,
(Lao.9Sro.1)0.8TiO3.16, (Lao.9Sro.1)0.65TiO2.94, y (Lao.sSro.1)0.90CrO2.86 se vuelven demasiado inestables (SF > 2,8), mientras

que otros, tales permanecen estables en fase (1,67 < SF < 2,8).

Tabla 8
Material ceramico y raav /A raav/ A NAAv 5 ro (3-8)/3 SF
(Lao.2Sr0.1)0.95C002.93 0,95 1,28725 0,5435 2,755 | 0,0725 1,32 2,40
(L20.9Sr0.1)0.90C002.86 0,9 1,2195 0,5435 2,61 0,145 1,28 2,80
(Lao.9Sro.1)0es5FeO2.93 0,95 1,28725 0,5535 2,755 | 0,0725 1,32 2,38
(Lao.aSro.1)0.90Fe02.06 0,9 1,2195 0,5535 2,61 0,145 1,28 2,79
(L20.9Sro.1)0.95sMnO2.93 0,95 1,28725 0,575 2,755 | 0,0725 1,32 2,35
(Lao.9Sro.1)0.00MNO2.g6 0,9 1,2195 0,575 2,61 0,145 1,28 2,78
(L20.9Sro.1)0.95T1Os.38 0,95 1,28725 0,605 2,755 | -0,378 1,52 2,69
(L20.9Sr0.1)0.90TiOg.31 0,9 1,2195 0,605 2,61 -0,305 1,49 3,15
(Lao.oSro.1)0.80TiO3.16 0,8 1,084 0,605 2,32 -0,16 1,42 4,10
(L20.9Sro.1)0.65 110294 0,65 0,88075 0,605 1,885 | 0,0575 1,32 5,94
(L20.9Sro.1)0.95NiO293 0,95 1,28725 0,552 2,755 | 0,0725 1,32 2,38
(Lao.9Sro.1)0.90NiO2.86 0,9 1,2195 0,552 2,61 0,145 1,28 2,79
(L20.9Sr0.1)0.95CrO2.93 0,95 1,28725 0,6085 2,755 | 0,0725 1,32 2,35
(Lao.9Sr0.1)0.90CrO2.86 0,9 1,2195 0,6085 2,61 0,145 1,28 2,82

Ejemplo 9

En la Tabla 9, se enumera una seleccién de materiales ceramicos de la familia del niquelato-ferrita de lantano
(lanthanum nickelate-ferrite), junto con las propiedades pertinentes del material y los valores de SF. Por ejemplo,
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LaNio.sFe0.403 con y=1 tiene un valor de SF de 1,63, mientras que Lao.gsNiosFeo.402.925 con y=0,95 tiene un valor de
SF de 2,10. El valor de SF para Lao.ooNiosFeo.4O285 es 2,55, y los valores de SF para los materiales de la Tabla 9 con
y £0,85 son superiores a 2,8. LaNiosFe0.4O3 (y=1) es estable en fase cuando se expone a KOH, 6 M, a 80°C, mientras
que los materiales de la Tabla 9 con y < 0,85 no lo son. En los casos mas extremos, por ejemplo, Lag.sNiosFeo.4O2.25 ,
el material ceramico no forma la estructura perovskita y es presente un material multifasico y multicomponente incluso
antes de la exposicién a condiciones de electrdlisis alcalina industrial. En el otro extremo, LaNio.sFeo.4O3 con y=1 con
un valor de SF de 1,63 no es suficientemente activo hacia la reaccién de evolucién de oxigeno basandose en el valor
muy bajo de SF.

Tabla 9
Material ceramico y raav /A raav/ A NAAv 5 ro (3-8)/3 SF
LaNio.sFeo.4O3 1 1,36 0,556 3 0 1,35 1,63
Lao.gsNio.sFe0.4Oz2.925 0,95 1,292 0,556 2,85 0,075 1,32 2,10
Lao.goNio.eFe0.402.85 0,9 1,224 0,556 2,7 0,15 1,28 2,55
Lao.ssNio.sFe0.402.775 0,85 1,156 0,556 2,55 0,225 1,25 2,99
Lao.soNio.eFe0.402.7 0,8 1,088 0,556 2,4 0,3 1,22 3,42
Lao.7sNio.sFe0.40z2.625 0,75 1,02 0,556 2,25 0,375 1,18 3,86
Lao.7oNio.eFe0.402.55 0,7 0,952 0,556 2,1 0,45 1,15 4,34
Lao.esNio.sFe0.40z2.475 0,65 0,884 0,556 1,95 0,525 1,11 4,89
Lao.soNio.sFe.4O2.4 0,6 0,816 0,556 1,8 0,6 1,08 5,59
LaossNio.sFe0.4Oz2.325 0,55 0,748 0,556 1,65 0,675 1,05 6,64
Lao.sNiosFe0.4Oz2.25 0,5 0,68 0,556 1,5 0,75 1,01 8,68

Ejemplo 10

La0.95C002925, ProgasCo02925, Gdo.9sC002.925, (Lao.9Sro.1)0.95C00z2.878, Lao.esNiOz2.925, LaFeO2.925, Lao.gsNio.sC00.402.925,
and Lao.gsNio.sFeo.4O2.925 se sintetizaron utilizando una ruta de sintesis sol-gel modificada. Los materiales resultantes
se calcinaron a 800°C durante 3 horas para obtener materiales catalizadores de 6xido con estructura de perovskita,
tal y como se verificé mediante mediciones de difraccién de rayos X. Las propiedades del material y los valores de SF

se resumen en la Tabla 10.
Tabla 10

Material ceramico y raav/ A raav/ A NAAv 5 ro (3-5)/3 | SF
Gdo.gs CoOz2.925 0,95 1,000 0,545 2,85 0,075 1,32 2,91
Lao.gsNio.eFe0.402.925 0,95 1,292 0,556 2,85 0,075 1,32 2,10
LaFeOs 0,95 1,36 0,55 3 0 1,35 1,65

Los materiales calcinados se caracterizaron electroquimicamente en una configuracion de electrodo de disco giratorio
(RDE por sus siglas en inglés). Para estas mediciones, cada material de perovskita se mezclé con solucién de Nafion,
isopropanol y agua ultrapura para obtener una suspension. La suspension se recubridé sobre electrodos de carbono
vitreo con una carga de 0,2 mg/cm? . Los electrodos se probaron en una configuracion de tres electrodos en KOH, 0,1
M, saturado con argén. Se evalué la cinética de la OER aplicando al electrodo un potencial que cambiaba linealmente
y midiendo la corriente resultante. El potencial se movié de 1,3V a 1,9 Vy de nuevo a 1,3 V frente a RHE. El electrodo
se hizo girar a 1500 rpm y las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.
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Ademas, los materiales se sometieron a un fuerte tratamiento alcalino para evaluar la estabilidad de fase. Cada
material se tratd en KOH, 6 M, durante 100-120 horas a una temperatura de 80 grados C. Tras el tratamiento, el
material se enjuagé a fondo con agua destilada, se secd y se estudio la estructura cristalografica de los materiales con
difraccién de rayos X (XRD).

Concretamente, se observé que el material calcinado de Gdo.gs CoO2.925 consistia principalmente en un material de
perovskita, con los principales picos de XRD (en orden de intensidad decreciente) a 33,86°, 34,36° y 33,20 ° 2-theta.
El material calcinado era muy activo electroquimicamente: el potencial necesario para alcanzar una corriente OER de
10 mA/cm? era de 1,67 V. Como era de esperar por el alto valor de SF (SF>2,8), el material demostré no ser estable
en fase tras el tratamiento en KOH, 6M. Los principales picos de DRX habian cambiado a (en orden de intensidad
decreciente) 28,19°, 50,70°, 41,25° y 29,52° 2-theta, indicando que el material perovskita original se habia
descompuesto. El material tratado con KOH result6 ser significativamente menos activo en las mediciones RDE (1,73
V para alcanzar una corriente OER de 10 mA/cm? ). Gdogs CoOz925 es un ejemplo de material inicialmente muy activo
desde el punto de vista electroquimico, pero insuficientemente estable en fase en condiciones de electrdlisis alcalina
de relevancia industrial.

Se observo que el material calcinado de Lao.gsNiosFeo4O2925 consistia principalmente en un material de perovskita,
con los principales picos de XRD (en orden de intensidad decreciente) a 32,56°, 32,84° y 46,94° 2-theta. El material
calcinado era activo electroquimicamente: el potencial necesario para alcanzar una corriente OER de 10 mA/cm? era
de 1,66 V. Como se esperaba a partir del valor de SF (1,67 < SF < 2,8), el material demostr6 ser estable en fase tras
el tratamiento en KOH, 6M. Los principales picos de XRD no cambiaron: (en orden de intensidad decreciente) 32,60°,
32,80° y 46,98° 2-theta, lo que indica que el material perovskita original permanecié estable en las condiciones de
tratamiento. Se observd que el material tratado con KOH era algo menos activo en las mediciones RDE, pero la
actividad estaba dentro de limites aceptables (1,72 V para alcanzar una corriente OER de 10 mA/cm? ).
LaogsNio.eFeo.402.925 es un ejemplo de material que ofrece un buen equilibrio entre actividad electroquimica y suficiente
estabilidad de fase en condiciones de electrdlisis alcalina de relevancia industrial.

Se observé que el material calcinado de LaFeOs consistia principalmente en un material de perovskita, con los
principales picos de XRD (en orden de intensidad decreciente) a 33,16°, 57,40° y 46,16° 2-theta. El material calcinado
era altamente inactivo electroguimicamente: el material no alcanzaba una corriente OER de 10 mA/cm? cuando se
aumentaba el potencial a 1,9 V, siendo la densidad de corriente a 1,9 V igual a s6lo 3,5 mA/cm?. Como era de esperar
por el bajo valor de SF (SF<1,67), el material demostr6 ser estable en fase tras el tratamiento en KOH, 6M. Los
principales picos de XRD no cambiaron, lo que indica que el material perovskita original se habia descompuesto.
LaFeOs es un ejemplo de material altamente estable, pero insuficientemente activo para la OER en condiciones de
electrolisis alcalina de relevancia industrial.

Un electrodo adecuado para llevar a cabo la reaccién de evolucidon de oxigeno en la electrélisis del agua en
condiciones alcalinas puede disefiarse de acuerdo con los siguientes pasos:

1 ) Preseleccionar un material ceramico con una férmula [(Ax)A’1-x]yBzB’(1-203-5 , por ejemplo LaNio.sFe0.4Os.

2) A partir de los radios i6nicos, los valores del estado de oxidacién, la ocupacién del sitio A (y), la no
estequiometria de oxigeno () y los niveles de dopaje de los sitios Ay B (x y z, respectivamente), y utilizando
la férmula para el calculo del SF, estimar el valor del SF. Por ejemplo, SF para LaNio.sFe0.403 es 1,63.

3) Si el SF se encuentra dentro del intervalo adecuado (1,67 < SF < 2,8), sintetizar el material de acuerdo con
los métodos enumerados (pero no limitados a ellos) en el Ejemplo 1y seleccionar el material ceramico para
realizar ensayos adicionales, por ejemplo, exponiendo el material durante 100 horas a KOH, 6 M, a 80
grados Centigrados para verificar la estabilidad de fase. Por ejemplo, LaNio.eFe0.4O3 no se seleccionaria
para ensayos posteriores debido a SF < 1,67.

4) En caso de que el SF se encuentre fuera del intervalo adecuado, variar el valor 'y’ dentro del intervalo de
0,5 a 0,99, y preferiblemente dentro del intervalo de 0,6 a 0,98 para cambiar el valor de SF. Por ejemplo,
modificando el valor de ‘y’ de 1,0 a 0,95 (de LaNiosFeo.4Os to LaoasNio.sFeo.4O2.925 ), el valor de SF puede
aumentarse a 2,1, satisfaciendo asi la condicién de 1,67 < SF < 2,8.

5) Alternativamente al paso 4, el valor de SF puede alterarse variando el valor de x y/o z. Por ejemplo,
alterando el valor de z de 0,6 a 0,1 (de LaNio.sFe0.403to LaNio.1Feos03 ), €l valor de SF puede aumentarse
de 1,63 a 1,65.

6) Como alternativa a los pasos 4 o 5, el valor de SF puede modificarse variando la composicién elemental
del material ceramico. Por ejemplo, sustituyendo el Fe por Co, es decir, cambiando la composicién del
material de LaNio.sFeo.4O3 a LaNio.sC00.40s3 , el valor de SF puede aumentarse de 1,63 a 1,64.

7) Los pasos 4, 5 y 6 pueden combinarse ventajosamente. Por ejemplo, €l valor de SF de LaNip.sC00.403
puede aumentarse de 1,64 a 2,04 disminuyendo ‘y’ de 1 a 0,95, es decir, Lao.esNiosC00.402.85 , satisfaciendo
asi la condicién de 1,67 < SF <2,8.
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REIVINDICACIONES

1. Un electrodo adecuado para llevar a cabo la reaccién de evolucién de oxigeno en la electrélisis del agua en
condiciones alcalinas, el electrodo que comprende:

10.

a. un material ceramico de formula (1)
[(Ax)A’ 1 %]yBzB’(1-203-5 (N

en la cual cada uno de A y A, independientemente, es un metal de tierras raras o un metal
alcalinotérreo, ‘x’ se encuentra en el intervalo de 0 a 1, ‘y’ es la ocupacién del sitio A y se encuentra
en el intervalo de 0,5 a 0,99, cada uno de B y B, independientemente, es un metal de transicion, z
se encuentra en el intervalo de 0 a 1, O es oxigeno, y d es la no estequiometria del oxigeno y se
encuentraenelintervalode-1al,y

a. un segundo material que es un Ni metalico, una aleacién metalica de Fe y Ni, o un hidréxido de Ni

y Fe;
en el que el factor de estabilidad (SF) del material ceramico se define en la férmula (l1),
SF:ro.%a_nAAv [nAAv_W] (1)
TBav , , in (Tﬁ:)

en la que ro es el radio idnico de Shannon del ion 6xido (O% ), reav €s la media ponderada del radio iénico de
Shannon de B y B/, definidos en la formula (111},

feav=2 18+ (1-2) 18 (1)

en la que rs es el radio i6nico de Shannon de B y rs es el radio i6nico de B', naav es la media ponderada del
estado de oxidacion de A y A, definidos en la férmula (1V),

Naav=[X-na+(1-x) nal vy, (V)
en la que na es el estado de oxidacién de A y na es el estado de oxidacion de A',
raav €s la media ponderada del radio i6nico de Ay A', definidos en la formula (V),
raav =[X-ra+(1-x)-ra] vy, (V)
en la que ra es el radio i6nico de Shannon de Ay ra es el radio i6nico de A/,
en el que el material ceramico se caracteriza por 1,67 < SF <2.8.

El electrodo segun la reivindicacién 1, en el que el material ceramico de la féormula (l) esta uniformemente
disperso sobre la superficie del segundo material.

El electrodo segun las reivindicaciones 1 6 2, en el que las particulas del material ceramico estan inmovilizadas
y parcialmente encapsuladas por el segundo material.

El electrodo seglin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que A es un elemento de la siguiente lista
de elementos: La, Ce, Gd, Pr, Ba; y en el que A' es un elemento de la siguiente lista de elementos: Sr, Ca, Ba,
Ce; y en el que B o B', independientemente, es un elemento de la siguiente lista de elementos: Mn, Ni, Fe, Co,
Ti, Cr.

El electrodo segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que ‘y’ se encuentra en el intervalo de 0,6
a 0,98, y preferentemente en el intervalo de 0,75 y 0,98.

El electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el tamafio medio de las particulas del
material ceramico de la formula (I} esta comprendido entre 10 nm y 300 nm y preferentemente entre 20 nm y 200
nm.

El electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material ceramico de la férmula (1)
tiene una estructura cristalina de perovskita.

El electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el sobrepotencial del electrodo hacia
la reaccion de evolucion de oxigeno es inferior o igual a 400 milivoltios a una densidad de corriente de 1 mA/cm?
, cuando la reaccién de evolucion de oxigeno se lleva a cabo utilizando un electrodo de disco giratorio a una
velocidad de rotacion de 1500 rpm en KOH, de 20-35% en peso, y a una temperatura de 75-85 grados Celsius.

El electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material ceramico de la férmula (1)
es estable en fase durante 100 horas en KOH, 6 M, a 80 grados Celsius.

El electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde 1,9 < SF <2,6.
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Un apilamiento de celdas de electrélisis alcalina que comprende al menos un electrodo segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.

Un método para la electrdlisis de agua en condiciones alcalinas utilizando el apilamiento de celdas de electroélisis
alcalina segun la reivindicacién 11.
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