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Uno de los desafı́os ḿas importantes para avanzar en la tecnologı́a de las celdas de combustible deóxidos śolidos (SOFC), es el estudio y
mejoramiento de las propiedades de materiales anódicos que las conforman. En este sentido la conductividad electrónica, porosidad, densidad
de potencia, coeficiente de expansión t́ermico (TEC), densidad de corriente y estabilidad de los materiales; deben ser adecuadas para un uso
eficiente a largo plazo. Con el objetivo de evitar problemas como la formación de carb́on (hidrocarburo), intolerancia a impurezas de azufre, y
cambios de volumen asociados a los ciclos redox, se han estudiado materiales alternativos al cermet YSZ/Ni comoánodo para celdas SOFC.
Recientemente, se han publicado importantes avances en los materiales anódicos, como las cromitas de lantano, de estructura perovskita.
Estos materiales han demostrado tener aceptable actividad catalı́tica para la oxidación de combustibles como el metano e hidrógeno, que
pueden obtenerse en procesos térmicos de biomasa como la pirólisis y la gasificacíon, para aprovecharse en la tecnologı́a de celdas de
combustible SOFC. En este estudio se analizan los avances en la investigación de las cromitas de lantano, conénfasis en su aplicación para
celdas SOFC.

Descriptores:Cromitas de lantano; celda de combustible SOFC; perovskita; energı́as renovables.

One of the most important challenges in advancing solid oxide fuel cell (SOFC) technology is the study and improvement of the properties
of anodic materials that conform. In this sense the electronic conductivity, porosity, power density, coefficient of thermal expansion (TEC),
current density and stability of materials; must be suitable for long-term efficient use. In order to avoid problems such as the formation
of coke (hydrocarbon), intolerance to sulfur impurities, and changes in volume associated with redox cycles, alternative materials to the
YSZ/Ni cermet have been studied as anode for SOFC cells. Recently, important advances have been made in the anodic materials, such as the
chromites of lanthanum, of perovskite structure. These materials have been shown to have acceptable catalytic activity for the oxidation of
fuels such as methane and hydrogen, which can be obtained in biomass thermal processes such as pyrolysis and gasification, to be exploited
in SOFC fuel cell technology. This study analyzes the advances in the research of lanthanum chromites, with emphasis on their application
to SOFC cells.

Keywords: Lanthanum chromites; SOFC fuel cell; perovskite; renewable energy.
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1. Introducción

La estructura b́asica de una celda SOFC está compuesta de
dos electrodos (ánodo-ćatodo) separados por un electrolito, el
cual normalmente es un conductor iónico, tal como se ilustra
en la Fig. 1 donde, son notables las diferencias en los meca-
nismos de transporte iónico en el electrolito. En la actualidad,
existe una gran diversidad de tecnologı́as de celdas de com-
bustible, que funcionan en una gama de temperaturas desde
temperatura ambiente hasta más de 1000◦C y a partir de dis-
tintos materiales. A pesar de que la celda SOFC fue inven-
tada hace varias décadas y se ha utilizado más ampliamen-
te en losúltimos ãnos, su comercialización se ha visto res-
tringida debido a la alta temperatura de funcionamiento y la
inconveniencia de utilizar hidrógeno(H2). Para bajar la tem-
peratura de trabajo y utilizar los otros combustibles, como el
gas natural, es imperativo fabricar nuevos y eficaces mate-
riales ańodicos. Las celdas SOFCs, son una atractiva opción
principalmente en aplicaciones estacionarias debido a su al-

ta eficiencia eĺectrica, baja emisión de gases contaminantes,
funcionamiento silencioso y gran flexibilidad en el tipo de
combustible utilizado. Adicionalmente, debido a que las cel-
das SOFC producen una gran cantidad de calor cuando gene-
ran electricidad, son especialmente interesantes al utilizarse
en sistemas de co-generación particularmente en el entorno
de uso doḿestico e industrial. Debido a la variedad de celdas
de combustible y su modularidad, estos dispositivos tienen
la capacidad de cubrir una amplia gama de aplicaciones en
la construccíon desde un hogar familiar hasta todo un hospi-
tal [1].

Hoy en d́ıa, los avances en el desarrollo de las celdas
SOFCs, dependen principalmente del tipo y estructura de
los materiales que conforman alánodo (oxidacíon del com-
bustible), electrolito (conducción iónica), ćatodo (reduccíon
de ox́ıgeno), interconectores y sellos. Respecto al electrodo
ańodico, el material fabricado a partir de zirconia estabili-
zada con itrio (YSZ) y ńıquel (30 %Ni) [2,3], es uno de los
materiales ḿas estudiados y sugeridos para su aplicación co-
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FIGURA 1. Clasificacíon de celdas de combustible de acuerdo a los materiales que la conforman y temperatura de funcionamiento.

mo ánodo. Otros materiales que se han destacado con el uso
del ńıquel son los compuestos Ni-YSZ/YDC [4,5], Ni/SDC
[6,7], Ni-Co/GDC, Ni-Fe/GDC [8,9] y BaO/Ni [Y10]. Sin
embargo, debido a la elevada actividad catalı́tica del Ni, se
forman deṕositos de carb́on en la superficie que reducen el
rendimiento del electrodo anódico e importantes propiedades
como la conductividad. Otra manera de evitar la formación
de deṕositos de carb́on en la superficie deĺanodo junto con
el compuesto YSZ, es sustituir al Ni por otro metal como
el cobre, que permite una menor actividad catalı́tica, menos
deṕositos de carb́on, mayor estabilidad y conductividad [11].
Sin embargo, el cobre presenta problemas en la oxidación del
hidrocarburo y por lo tanto la reducción en el rendimiento
final de una SOFC [12]. Investigaciones recientes, han de-
mostrado que la oxidación electroqúımica directa de etanol,
mejora la tolerancia al carbón al utilizar pequẽnas cantidades
de estãno (Sn) con Ni [13]. Otro material donde se ha consi-
derado el cobre adeḿas del cerio (Ce), sin observar depósi-
tos de carbono utilizando hidrógeno [14] y metano [15], es
el cermet Cu-CeO2-YSZ demostrando mejor rendimiento y
eficiencia en la oxidación electroqúımica del combustible en
comparacíon al compuesto Ni-YSZ. Algunos autores han op-
tado por utilizar Ce dopado con samario (SDC). En este caso
la incorporacíon del cobre a una matriz porosa tipo Ni/SDC,
ha demostrado buenos resultados en densidad de corriente
(Pmáx = 317 mW.cm−2) en una atḿosfera con metano a
600◦C . En algunas investigaciones se ha considerado agre-
gar entre 3 - 5 % de Rutenio (Ru) alánodo NiO-SDC, ob-
teniendo una densidadPmáx = de 750 mW.cm−2 a 600◦C
en una atḿosfera de metano [17]. También se ha demostra-
do que mediante la impregnación del 1 % en peso de paladio
(Pd) sobre cerio, se obtiene un incremento en densidad de 20
a 280 mW.cm−2 a 700◦C con metano [18].

Para una celda SOFC en funcionamiento, los requeri-
mientos b́asicos que debe cumplir elánodo son: alta estabili-
dad qúımica (ambiente reductor) y mecánica, debe ser poro-
so para permitir el paso del gas reactivo hasta la triple fron-
tera de fase (electrolito +́anodo + gas), elevada conductivi-
dad electŕonica en un amplio rango de presiones parciales de
ox́ıgeno (PO2), aceptable compatibilidad térmica con el elec-
trolito y los interconectores, alta cinética para el intercambio
superficial de ox́ıgeno, aśı como aceptables propiedades ca-
taĺıticas para las reacciones anódicas [19,20]. En este sentido
y en la b́usqueda de mejores propiedades anódicas, una alter-

nativa al tradicional material Ni-YSZ y que ha sido amplia-
mente estudiada en lasúltimas d́ecadas, son lośoxidos mix-
tos de estructura perovskita [21]. De hecho, algunos de los
ánodos ḿas relevantes sugeridos por diversos investigadores,
pertenecen a este tipo estructural incluyendo manganitas de
cromo [22-24], titanatos [25-32], y dobles perovskitas como
el material Sr2MgMoO6−δ [33,34]. En este estudio se pre-
tende analizar los diferentes tipos de cromitas de estructura
perovskita con potencial aplicación en celdas de combustible
deóxidos śolidos.

2. La estructura perovskita

La estructura perovskita ideal es cúbica y pertenece al gru-
po espacial Pm3m-Oh [35]. Estos materiales poseen una es-
tequiometria general formada por cationes tipo ABO3 (ver
Fig. 2). Forman una gran familia de compuestosóxidos y se
han utilizado ampliamente como catalizadores en reacciones
de oxidacíon [36]. En la Fig. 2, se observan varios octaedros
ubicados en las esquinas del cubo, el cual forma el esquele-
to de la estructura y donde la posición central se encuentra
ocupada por el catión A. Alternativamente, en el centro de
cada octaedro se observa al catión B. Por lo tanto, esta es
una śuper-estructura con un armazón tipo ReO3 (trióxido de
renio), construida por la incorporación de cationes tipo A,
rodeados por octaedros de la forma BO6. La estructura tipo
ReO3, ha sido de gran importancia como estructura huésped
de donde se han derivado numerososóxidos met́alicos [37].
Hoy en d́ıa se conocen diversas desviaciones de la perovskita

FIGURA 2. Estructura ćubica de la perovskita (ABO3).
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FIGURA 3. Elementos qúımicos que pueden ocupar sitios en la es-
tructura perovskita.

ideal con simetŕıa ortorŕombica, romboedral, tetragonal, mo-
nocĺınica y tricĺınica. De estas, laśultimas tres son relativa-
mente escasas y han sido poco caracterizadas en compara-
ción [38]. La estructura distorsionada puede existir a tempe-
ratura ambiente, pero se transforma a una estructura cúbica
en alta temperatura. Esta transición puede ocurrir en varias
etapas a trav́es de fases intermedias. Las desviaciones de la
estructura ćubica, pueden proceder de una simple distorsión
de la celda ćubica unitaria, o de un aumento en la celda, o
puede ser una combinación de ambas.

Hoy en d́ıa, existen una gran variedad de elementos
qúımicos (ver Fig. 3), que pueden acomodarse en la estructu-
ra perovskita, y dependiendo del radio iónico de cada catión
(A,B), puede variar el grupo cristalino, ası́ como su estabi-
lidad. De hecho, la estructura dependerá no solo del tamãno
sino tambíen de la naturaleza de losátomos A y B [39]. En

estos materiales, están comprendidas tres especies iónicas di-
ferentes, cada una con su propia concentración de defectos en
equilibrio debido a tres diferentes energı́as de activación pa-
ra la formacíon de defectos, los cuales, combinados con su
electroneutralidad, constituyen caracterı́sticas qúımicas po-
tencialmentéutiles, sobre todo cuando se consideran ciertos
paŕametros como la conducción iónica, electŕonica o vacan-
cias en diversas atḿosferas con diferentes presiones parciales
de ox́ıgeno . Adeḿas, al utilizar materiales de conductividad
mixta (iónica-electŕonica) en electrodos de una celda SOFC,
se puede mejorar en gran medida el funcionamiento de la tri-
ple frontera de fase tal como se aprecia en la Fig. 4. Losóxi-
dos perovskita también exhiben excelente estabilidad térmica
y mećanica tanto en atmosferas reductoras como oxidativas
(redox) en temperaturas elevadas [41,42]. Es bien conocido
que losóxidos tipo perovskita, exhiben alta actividad catalı́ti-
ca respecto a varias reacciones, en particular, en reacciones
de oxidacíon. En la Tabla I, se muestran algunos ejemplos de
las propiedades tı́picas de las perovskitas [43].

Debido a que la estructura perovskita es estable en al-
tas temperaturas (1000◦C), el grado de calentamiento que re-
quiere una celda SOFC para su correcto funcionamiento no
es un problema. A diferencia del nı́quel (Ni), esta condición
es importante debido al peligro que representa este elemento
al sinterizarse y aglomerarse. Además, como se mencionó an-
tes, es importante que elánodo sea compatible fı́sica y mec
ánicamente con la densa capa del electrolito normalmente fa-

FIGURA 4. Mejoramiento de la triple frontera de fase en unánodo de celda SOFC a través de materiales mixtos iónicos-electŕonicos.

TABLA I. Propiedades tı́picas de las perovskitas [44].

Propiedad Compuesto

Ferromagnetismo BaTiO3, PdTiO3

Piezoelectricidad Pb (Zr, Ti)O3, (Bi, Na)TiO3

Conductividad eĺectrica ReO3, SrFeO3, LaCoO3, LaNiO3, LaCrO3

Superconductividad La0.9Sr0.1CuO3, YBa2Cu3O7, HgBa2Ca2Cu2O8

Conductividad íonica La(Ca)AlO3, CaTiO3, La(Sr)Ga(Mg)O3, BaZrO3, BaCeO3

Magnetismo LaMnO3, LaFeO3, La2NiMnO6

Cat́alisis LaCoO3, LaMnO3, BaCuO3

Electrodo La0.6Sr0.4CoO3, La0.8Ca0.2MnO3
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bricado de zirconia estabilizada con itrio (YSZ). Actualmen-
te, diversos investigadores afirman tal compatibilidad a par-
tir de los materiales tipo perovskita al evaluar los diferen-
tes paŕametros de una celda SOFC en operación, aśı como
el coeficiente de expansión t́ermico (TEC), de los electro-
dos compatible con electrolitos. Las perovskitas que con-
tienen metales de transición (Fig. 3), son de particular in-
teŕes debido a la disponibilidad de los múltiples estados
de oxidacíon, lo cual facilita los procesos electrocatalı́ticos,
adeḿas de proporcionar el adecuado mecanismo para la con-
ductividad electŕonica. En este sentido se pueden mencio-

nar ciertos elementos que cumplen con caracterı́sticas redox
como: Cr3+/4+, Ti3+/4+, Mn3+/4+, Ce3+/4+, Mo3+/4+,
V3+/4+/5+, Nb4+/5+, etc. Losóxidos ańodicos para cel-
das SOFC, se clasifican de acuerdo a su estructura cristali-
na y propiedades en fluoritas (base zirconia y cerio), rutilos,
bronces-tungsteno, pirocloros, perovskitas y dobles perovs-
kitas (ver Tabla II) [21]. Cabe mencionar que, en atmósferas
reductoras, los iones metálicos de transición cambian a esta-
dos de oxidacíon más bajos, liberando electrones de manera
más efectiva para el paso de corriente.

TABLA II. Conductividad eĺectrica y resistencia a la polarización deóxidos ańodicos de estructura perovskita y doble perovskita. Se indica
entre paŕentesis la temperatura en grados Celsius [21].

σ/Scm−1 Ωcm2

Composicíon Temp/Reducción Temp/Oxidacíon Temp/H2 Temp/CH4

La0.7Ca0.3TiO3 2.7 (900)

La0.4Sr0.6TiO3 60 (900)

La0.7Ca0.3Cr0.5Ti0.5O3 0.03(900)

La0.7Ca0.3Cr0.5Ti0.2O3 32 (850)

La0.1Sr0.9TiO3 3 (1000) 1 (1000) Sinterizado en aire

La0.2Sr0.8TiO3 3 (1000) 1 (1000) Sinterizado en aire

La0.3Sr0.7TiO3 4 (1000) 1.3 (1000) Sinterizado en aire

La0.4Sr0.6TiO3 16 (1000) 0.004 (1000) Sinterizado en aire

La0.1Sr0.9TiO3 80 (1000) 0.004 (1000) Sinterizado en H2

La0.2Sr0.8TiO3 200 (1000) 0.03 (1000) Sinterizado en H2

La0.3Sr0.7TiO3 200 (1000) 0.01 (1000) Sinterizado en H2

La0.4Sr0.6TiO3 360 (1000) 0.03 (1000) Sinterizado en H2

La0.1Sr0.9TiO3 510 (800)

La0.2Sr0.8TiO3 350 (800)

SrTi0.97Nb0.03O3 700 (800)

Sr0.85Y0.15Ti0.95Ca0.05O3 37 (800)

Sr0.85Y0.15Ti0.95Co0.05O3 45 (800)

Sr0.85Y0.15Ti0.95Zr0.05O3 13 (800)

Sr0.85Y0.15Ti0.95Mg0.05O3 6 (800)

Sr0.88Y0.08TiO3 64 (800)

La0.7Ca0.32CrO3 86 (850)

La0.75Ca0.25Cr0.9Mg0.1O3 21 (850)

La0.8Sr0.2Cr0.97V0.03O3 5 (850) 30 (850)

La0.75Sr0.25Cr0.9Mg0.1O3 2 (850)

La2Sr4Ti6O19 ∼30 (900) 8.5× 10−4 (900) 3 (900) 9 (900)

La0.8Sr0.2CrO3 256 (850)

La0.8Sr0.2Cr0.8Mn0.2O3 51 (850)

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 1.3 (900) 38 (900) 0.26 (900) 0.85 (900)

Sr0.6Ti0.2Nb0.8O3 2.5 (930) 3× 10−4 (930)

Sr0.4Ba0.2Ti0.2Nb0.8O3 2.5 (930) 2× 10−4 (930)

Sr0.2Ba0.4Ti0.2Nb0.8O3 3.2 (930) 2× 10−4 (930)

Ba0.4Ca0.2Ti0.2Nb0.8O3 3.1 (930) 2× 10−4 (930)

Ba0.6Ti0.2Nb0.8O3 3.2 (930) 1× 10−4 (930)

Sr2GaNbO6 9× 10−4 (900) 7.8× 10−3 (900)

Ba0.6Mn0.067Nb0.933O3 2.2 (930) 4× 10−4 (930)

Ba0.4La0.2Mn0.133Nb0.867O3 0.2 (930) 6× 10−4 (930)
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Ba0.4Sr0.2Mn0.067Nb0.933O3 18. (930) 4× 10−4 (930)

Ba0.6Ni0.067Nb0.933O3 4.5 (930) 5× 10−4(930)

Ba0.4La0.2Ni0.133Nb0.867O3 2.4 (930) 2× 10−4 (930)

Ba0.6Mg0.067Nb0.933O3 1.3 (930) 8× 10−5 (930)

Ba0.4La0.2Mn0.133Nb0.867O3 0.5 (930) 2x10−5 (930)

Ba0.6Fe0.1Nb0.9O3 3.8 (930) 1× 10−2 (930)

Ba0.4La0.2Fe0.2Nb0.8O3 1.1 (930) 2× 10−4 (930)

Ba0.5La0.1Fe0.2Nb0.8O3 0.7 (930) 3× 10−3 (930)

Ba0.4Ca0.2Fe0.1Nb0.9O3 1.2 (930) 3× 10−3 (930)

Ba0.4Sr0.2Fe0.1Nb0.9O3 2.3 (930) 4× 10−3 (930)

Ba0.6In0.1Nb0.9O3 1.0 (930) 1× 10−4 (930)

Ba0.4Sr0.2In0.1Nb0.9O3 1.5 (930) 1× 10−4 (930)

Ba0.4La0.2In0.2Nb0.8O3 0.3 (930) 2× 10−5 (930)

Ba0.6Cr0.1Nb0.9O3 3.6 (930) 2× 10−3 (930)

Ba0.6Sn0.2Nb0.8O3 21 (930) 3× 10−4 (930) Los ceŕamicos mostraron señales de

descomposición despúes de la medición

SrCu0.4Nb0.6O2.9 Inestable 1× 10−4 (900)

Sr2Mn0.8Nb1.2O6 8× 10−3 (900) 0.36 (900)

SrMn0.5Nb0.5O3−δ 6× 10−2 (900) 1.23 (900)

Gd2(Ti0.5Mo0.5)2O7 11 (900)

3. Análisis de cromitas de lantano de estructu-
ra perovskita

Los óxidos de estructura perovskita pueden acomodar gran
cantidad de vacancias de oxı́geno, de esta manera, algunas
perovskitas son excelentes conductores iónicos (ox́ıgeno). El
pequẽno sitio B (Fig. 2), en la perovskita permite introdu-
cir en la red cristalina diversos elementos de transición de la
primera fila de la tabla periódica (Fig. 3). Tales elementos
son multivalentes bajo ciertas condiciones y pueden ser una
buena fuente de mejora para la conductividad eléctrica. De
este modo, varias perovskitas presentan aceptable conducti-
vidad iónica y mixta. Tal conductividad es benéfica para el
correcto desempeño del electrodo. Las perovskitas tipo-p son
ampliamente consideradas para celdas SOFC y otras aplica-
ciones [44]. Dentro de los materiales más prometedores para
electrodos ańodicos se encuentran las cromitas, manganitas,
vanadatos y los titanatos [45,46]. Las perovskitas del grupo
de los lant́anidos de la tabla periódica se han investigado en
la cat́alisis de combustión de gases como CO y CH4. De tales
óxidos, los materiales LnMnO3, LnFeO3, LnCoO3 y LnNiO3

poseen interesantes propiedades oxidativas en condiciones de
reaccíon con CH4-O2, mientras que el material LnCrO3 es el
menos activo (Ln = lantánido) [47]. De las perovskitas an-
teriores, el material LaCrO3 fue el ḿas estable a 1000◦C
en muy baja presión parcial de ox́ıgeno (PO2 ≈10-21 atm)
mientras que las perovskitas LnMnO3, LnFeO3, LnCoO3 y
LnNiO3 se descomponen a una PO2 de 10−15, 10−17, 10−7,
y 10−4 atm respectivamente [48].

Inicialmente dentro de las cromitas de lantano, se estu-
dió al compuesto LaCrO3 como material ańodico debido a
su alta estabilidad en ambientes redox y conductividad elec-
trónica en altas temperaturas. Sin embargo, varios estudios
han demostrado que el dopaje del compuesto LaCrO3 en los
sitios A o B, puede influenciar significativamente sus propie-
dades electroquı́micas. A pesar de que la sustitución de Ca y
Sr en el sitio A demostró mejorar la conductividad eléctrica y
actividad catalı́tica del material LaCrO3, una mejor estrategia
para potenciar la actividad catalı́tica y conductividad íonica
de ox́ıgeno es el co-dopaje adicional del sitio B [49]. Las va-
cancias de ox́ıgeno se pueden generar en alta temperatura y
atmósfera reductora cuando se utilizan ciertos metales (V, Ni,
Fe, Co, Mn o Cu) de transición en el sitio B.

3.1. Comportamiento de cromitas frente al azufre

Una de las consideraciones más importante hasta el momen-
to para una celda SOFC, es la mayor fiabilidad como ge-
nerador de energı́a. Para este propósito, el desarrollo de un
ánodo que resista la deposición de carbono, la re-oxidación
y el envenenamiento por azufre, es altamente deseable. La
tolerancia al azufre, es otra de las propiedades que presen-
tan losóxidos ańodicos de estructura perovskita al utilizar
un combustible hidrocarburo [50]. Tal es el caso del ma-
terial LaxSr1−xCryMn1−yO3 (LSCM) con sus diversas va-
riaciones en el dopaje (x, y), ha demostrado un importan-
te avance en investigación y desarrollo de perovskitas [51].
Por ejemplo, el compuesto La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 exa-
minado en una atḿosfera de metano, donde los resulta-
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dos indican que estéanodo es estable tanto en aire como
en combustible, mostrando aceptable actividad catalı́tica en
la oxidacíon electroqúımica. La densidad de potencia al-
canźo los 200 mWcm−2 a 900◦C22. Sin embargo, en otra
investigacíon y al realizar ḿas experimentos sobre el mate-
rial La0.75Sr0.25Cr1−xMnxO3 (x = 0.4, 0.5, 0.6) como po-
tencialánodo para celdas SOFC y bajo atmósfera de hidŕoge-
no (H2) y ácido sulfh́ıdrico (H2S), se observ́o baja resisten-
cia al azufre y baja conductividad electrónica. La conducti-
vidad aument́o al incrementar el contenido de Mn en todo el
rango de temperatura (500-900◦C). La estructura cristalina
cambío 1 % en volumen de hexagonal (aire) a ortorrómbi-
ca (H2) en todas las composiciones. Se obtuvo resistencia de
polarizacíon ańodica relativamente baja de solo 0.17Ωcm2

a 950◦C a una densidad de potencia de 375 mWcm−2. La
baja resistencia al azufre también pudo ser causada por la
formacíon de las fases MnS, La2O2S y α-MnOS, que se
formaron luego de 5 dı́as de exposición en 10 %H2-H2S.
Cabe mencionar que las fases decrecieron con el conteni-
do de Cr [52]. Recientemente se han reportado otros traba-
jos relacionados al dopaje de la perovskita LaxSr1−xCrO3

con Fe utilizando hidŕogeno e hidrocarburos como com-
bustible. Por ejemplo, eĺanodo La0.3Sr0.7Cr0.3Fe0.7O3-δ
(LSCF), el cual ha demostrado una semi-polarización ini-
cial 0.4Ωcm2 en hidŕogeno a 800◦C [53]. La composicíon
anterior puede mantener un valor en densidad de potencia
de hasta 0.2 W/cm2 por varios cientos de horas en opera-
ción y en contacto con 10 ppm de H2S en el combusti-
ble (H2:CO 1:1), demostrando una excelente versatilidad. En
otro intento por mejorar las propiedades electroquı́micas y
rendimiento electroquı́mico, se ha sintetizado la perovskita
La0.3Sr0.7Fe0.7Cr0.3O3−δ, donde los autores reportaron una
elevada densidad de potencia de hasta 120 mW/cm2 a 750◦C
[54]. En investigaciones recientes, también se ha realizado un
ańalisis respecto al envenenamiento por azufre en el material
La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3/Gd0.2Ce0.8O1.9. En este caso se
consideŕo 0.5 % H2S + 99.5 % CH4 a 850◦C por 120 horas.
Cuando se llev́o a cabo la polarización a -0.5V, la corriente
ańodica se redujo de 0.233 a 0.2 A cm−2 en un periodo de
10 h, mostrando una tasa de degradación del rendimiento de
1.4 %/hora, debido posiblemente a la reacción con azufre. De
acuerdo al ańalisis por SEM y EDX, no se detectaron depósi-
tos de carb́on, sin embargo, a través de XRD, si se reportaron
fases secundarias tipo MnS, La2O2S yα-MnOS [55].

3.2. Cromitas con cerio (Ce), hierro (Fe), cobalto (Co),
cobre (Cu), platino (Pt), paladio (Pd), rutenio (Ru),
calcio (Ca) y titanio (Ti)

La primera fila de los metales de transición como Fe, Mn,
Co y Ni tienen la capacidad de formar pares redox y va-
cancias de ox́ıgeno que facilitan la transferencia de iones
y electrones. Tal es el caso de la perovskita ortorrómbi-
ca La0.9Sr0.1Cr0.85Fe0.05Co0.05Ni0.05O3 que demostŕo ser
eficiente en la oxidación de metano [56]. Se han reali-
zado otros esfuerzos para mejorar la conductividad elec-

trónica. Por ejemplo, se ha empleado un compuesto de
estructura perovskita conformado por Ce0.6Mn0.3Fe0.1O2

y La0.6Sr0.4Fe0.9Mn0.1O3 (CMF-LSFM) comoánodo para
una celda SOFC que utilizó propano y butano como com-
bustible, la cual proporciońo una densidad de potencia apro-
ximada a 1 Wcm−2 a 800◦C [57]. Tal densidad se obtuvo
como resultado de la reducción del sobrepotencial y resisten-
cia en elánodo. Adeḿas, luego de 50 horas de exposición
y a partir de espectroscopia Raman, no se observó la forma-
ción de carb́on sobre eĺanodo al utilizar propano y butano
como combustibles. Las pruebas de conductividad eléctrica
se realizaron en aire y H2. Los resultados mostraron una ma-
yor conductividad al utilizar airelog(σ/Scm−1 > 1), lo cual
se debe a las caracterı́sticas conductoras del material LSFM,
sin embargo, la conductividad disminuyó ligeramente en hi-
drógeno, lo cual sugiere que el material CMF si contribuyó a
la conductividad total. Tales resultados demostraron una con-
ductividad relativamente alta, pero es claro que aún no es su-
ficiente para usar el material como electrodo. Otros investi-
gadores, han utilizado Cu0 y Pt en conjunto con la perovskita
La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3. En este caso la impregnación de
una peĺıcula porosa de cobre para mejorar la conductividad
y la aplicacíon de una pequeña cantidad de platino sobre la
superficie (0.24 cm2) del electrodo para incrementar la qui-
misorcíon, mejoŕo sustancialmente la densidad de potencia
hasta un valor aproximado de 450 mW/cm2 a 800◦C y has-
ta 520 mW/cm2 a 850◦C utilizando metano como combus-
tible. Como en el caso anterior, no se detectaron depósitos
de carb́on. Sin embargo, por debajo de los 750◦C, tal densi-
dad de potencia disminuyó notablemente debido a la reduc-
ción del voltaje de circuito abierto [58]. De forma semejante,
otros autores han empleado la impregnación de la perovskita
tipo La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 con Cu (LSCM +Cu) y en vez
de platino, se utiliźo paladio (LSCM+Pd) [59]. Se menciona
que tal ḿetodo de impregnación es efectivo para mejorar el
rendimiento deĺanodo en metano e hidrógeno, debido al sig-
nificativo incremento en conductividad eléctrica, aśı como en
la reduccíon del sobrepotencial anódico. En esta investiga-
ción se menciona que los nivelesóptimos de Cu y Pd son
de 20 y 1.5 % en peso respectivamente. De esta manera pa-
ra el material LSCM +Cu, la densidad de potencia mantuvo
una variacíon entre 860-480 mW/cm2 en H2 y CH4 a 850◦C.
Sin embargo, con la adición de 1.5 % de paladio en elánodo
LSCM+Pd, la densidad de potencia se incrementó de 860 -
890 mW/cm2en H2 y de 480 - 600 mW/cm2 en CH4. En este
caso la adicíon de platino probablemente cambió el mecanis-
mo de la oxidacíon del metano sobre elánodo LSCM. Los
autores mencionan que para este material no se observó que
la deposicíon de carb́on fuera un problema que afectara la
conductividad, sin embargo, indican que se requiere mejorar
la tolerancia al azufre en talesánodos impregnados. Es im-
portante recordar que el cobre presenta ciertos problemas co-
mo catalizador en la separación de enlaces C - H y C - C. Se
ha recomendado que para obtener un buen rendimiento en la
oxidacíon de hidrocarburos y reducir los depósitos de carb́on,
puede recurrirse al cerio (Ce) cuando se utiliza Cu [15,60].
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Otras cromitas donde no se han observado la deposición de
carb́on son: LaCr0.9Fe0.1O0.3 y La0.75Sr0.25Cr0.5Fe0.5O3−δ

(atmósfera de CH4-H2O y CH4-O2; T < 900◦C) [62]. En es-
ta última se estiḿo una resistencia de polarización de 1.79 y
1.15Ωcm2 en 5 %H2 Ar y H2 respectivamente, y a pesar de
que se observ́o una actividad de reformado bastante buena,
su rendimiento electroquı́mico es significativamente inferior
a su ańalogo con manganeso (La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ).
Est́a claro que es posible mejorar las propiedades catalı́ticas
de la perovskita LaCrO3; la conductividad eĺectrica es una de
ellas, mejorando a partir de la sustitución parcial del sitio A
(La por Sr) en este compuesto, logrando hasta 20 S/cm en
aire a 1000◦C en el material La0.85Sr0.15CrO3 [63].

Algunos autores han trabajado perovskitas con rutenio
(Ru) debido a que es un buen candidato para la catálisis
del reformado y el cracking de hidrocarburos. Sin embar-
go, existe la posibilidad de sublimación del óxido RuO2.
Para evitar ṕerdida de Ru, puede usarse la sinterización
instant́anea por microondas , tal es el caso del material
La1−xSrxCr1−yRuyO3-δ(LSCR). Recientemente se ha in-
vestigado la perovskita La0.8Sr0.2Cr0.82Ru0.18O3−δ junto al
compuesto Gd0.1Ce0.9O2 (LSCR-GDC) comóanodo en una
celda SOFC. En este material se obtuvo una densidad de po-
tencia de 185 mWcm−2 en 0.7 V en gas de carbón hidratado,
y de 255 mWcm−2 en 0.7 V en gas de carbón no hidrata-
do. Sin embargo, tales densidades fueron menores al com-
pararlas con la mezcla 90 %H2-10 %H2O (395 mWcm−2 en
0.7 V), debido en parte a una menor tensión, aśı como a una
mayor resistencia a la polarización del ánodo. De acuerdo
a los autores, estos resultados indicaron que las SOFC que
funcionan con gas de sı́ntesis de carb́on, generaŕan tensíon y
una densidad de potencia más bajas comparado con hidróge-
no como combustible [65]. Recientemente se han estudiado
las perovskitas La0.75Sr0.25Cr0.82Ni0.18O3−δ (LSCrNi18) +
GDC y LSCrRu18 comóanodos en una celda SOFC. Para el
material LSCrNi18, las pruebas en la celda, mostraron una
mejoŕıa gradual en la densidad de potencia durante las pri-
meras 50 horas de operación, con un incremento de 120 a
175 mW/cm2. El valor ḿaximo fue de 364 mW/cm2 a 800◦C;
los autores consideran que este material tiene una estabilidad
relativamente baja después de 300 horas de funcionamiento.
Para el compuesto LSCrRu18, la máxima densidad de poten-
cia tuvo variaciones desde 125 a 300 mW/cm2 por 100 horas.
De acuerdo a los autores, el rendimiento de la celda SOFC
con elánodo LSCrNi18 fue menor, lo cual se atribuye al ta-
mãno de las partı́culas de ńıquel [66].

Dentro de los materiales tipo perovskita con cromo, tam-
bién se ha estudiado la adición de Ca y Ti, por ejem-
plo, el material La0.7Ca0.3Cr0.5Ti0.5O3. Uno de los aspec-
tos ḿas importantes en materiales para celdas SOFC es
la compatibilidad de los componentes de la celda con el
coeficiente de expansión t́ermico (TEC). Despúes de me-
diciones por dilatometrı́a, se ha demostrado que el ma-
terial La0.7Ca0.3Cr0.5Ti0.5O3 fue estable en ambientes re-
dox. El TEC de los materiales La0.7Ca0.3Cr0.5Ti0.5O3

La0.7Ca0.3Cr0.5Ti0.5O3 y La0.7Ca0.3Cr0.8Ti0.2O3 fue de

10.1 × 10−6 K−1 y 11.1 × 10−6 K−1 respectivamente.
En este caso la sustitución de cromo por titanio mantie-
ne la estabilidad quı́mica, pero compromete la conducti-
vidad eĺectrica. La conductividad eléctrica del compuesto
La0.7Ca0.3Cr0.5Ti0.5O3 tuvo una variacíon de2 × 10−4 a
2 × 10−2 S/cm, que es mucho menor a 0.1 S/cm, lo cual es
requerido para un electrodo de celda SOFC [67]. Existe una
extensa variedad de materiales perovskita con titanio deno-
minados titanatos, que, en este caso, los autores hemos con-
siderado para publicaciones futuras.

3.3. Cromita LaxSr1−xCryMn1−yO3−δ(LSCM)

Debido a las propiedades redox del par catiónico
Mn+3/Mn+4 y a la cińetica de reacción electroqúımica, se
considera que el manganeso (Mn), es un dopante más efecti-
vo que el hierro (Fe), cobalto (Co) y nı́quel (Ni). Se ha com-
probado un excelente rendimiento anódico al incrementar el
dopado con Mn hasta en un 50 %, tal es el caso del material
La0.8Sr0.2Cr0.5Mn0.5O3−δ (LSCM). Este material exhibe un
rendimiento comparable al cermet anódico Ni-YSZ. Su resis-
tencia de polarización en 5 %H2 fue de 0.59Ωcm2 a 850◦C,
0.51 Ω cm2 a 900◦C y de 0.3Ω cm2 a 950◦C. En metano
(CH4), se obtuvo un valor de 0.8Ωcm2 a 900◦C. Esteáno-
do present́o una microestructura muy fina con un tamaño de
part́ıcula uniforme de menos de 1µm y porosidad del 30 %.
Es importante mencionar que el TEC en atmósfera de aire
fue de9.3 × 10 − 6 K−1, el cual es comparable a la zirco-
nia estabilizada con itrio, YSZ (10.3 × 10−6 K−1) y que su
conductividad ḿaxima fue de 38 S/cm con un valor de PO2
de 10−10 atm. Sin embargo, cuando la presión parcial de
ox́ıgeno se reduce, la perovskita presenta un comportamiento
met́alico [22].

Tambíen se ha reportado que la densidad de poten-
cia para elánodo (La0.75Sr0.25)0.9Cr0.5Mn0.5O3 en con-
tacto con metano hidratado es de 0.2 Wcm−2 utilizan-
do un voltaje de 0.5 V en 900◦C [23]. Este material de
estructura rombóedrica, mostŕo un valor de densidad de
potencia mayor en hidrógeno hidratado comparado con
5 %H2, con valores de 0.47 Wcm−2 y de 0.29 Wcm−2 a
900◦C [22]. En otro estudio, se reportó para el material ańodi-
co La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3/YSZ que la adicíon de la fase
YSZ mejoŕo notablemente la adhesión en el material y redu-
jo la resistencia de polarización entre 2-3Ω·cm2. Tales ma-
teriales mostraron aceptable rendimiento en la reacción de
oxidacíon con metano hidratado, observándose el mejor can-
didato con 50-60 % en peso de la perovskita LSCM y una
resistencia a la polarización de 2-3Ω.cm2 a 850◦C, sin el
uso de platino (Pt) o pasta de oro (Au) [68]. Se ha tratado de
aumentar el rendimiento anódico trav́es de la impregnación
electrocatalı́tica de part́ıculas de gadolinio dopado con cerio,
GDC (4mg/cm2) sobre elánodo La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3.
En este estudio, a 800◦C la resistencia de polarización fue
de 0.12 y 0.44Ωcm2 en H2 y CH4 hidratados, respectiva-
mente [69]. De igual forma, se ha realizado la impregna-
ción con part́ıculas de (Gd/Ce)O2−δ en polvos de estructu-
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ra La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 y obtenidos por el ḿetodo del
citrato-EDTA. Se determińo que la composición óptima del
compuesto ańodico es de 33 % en peso de LSCM y 67 %
en peso de GDC. Adeḿas, con una densidad de corriente de
0.5 Acm2, se obtuvo un sobrepotencial en H2 y CH4 hidra-
tados a 850◦C de 0.073 y 0.248 V, es decir una resistencia
ańodica de 0.146 y 0.496Ω·cm2 respectivamente, lo cual de-
mostŕo que elánodo LSCM/GDC es un buen candidato pa-
ra la oxidacíon de H2 y CH4 [70]. En otra investigación se
ha realizado la impregnación de La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3

con part́ıculas de GDC comóanodo en una SOFC con cátodo
como soporte tipo YSZ/LSM y electrolito de YSZ. Los re-
sultados indicaron un incremento en la densidad de potencia
desde 0.182, 0.419, 0.628 y 0.818 Wcm−2 en H2 y de 0.06,
0.158, 0.221 y 0.352 Wcm−2 en metano a 750, 800, 850 y
900◦C respectivamente [71]. Se ha realizado la caracteriza-
ción electroqúımica de una SOFC considerando la perovski-
ta La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 comoánodo, galato de lantano
(La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3) como electrolito y como ćatodo
al material (Pr0.7Ca0.3)0.9MnO3 (PCM). Las pruebas se rea-
lizaron en una atḿosfera de H2 humidificado y/o vapor de
etanol como combustible, ası́ como ox́ıgeno como oxidan-
te. Los autores reportaron una densidad de potencia máxima
en H2 humidificado de 165, 99 y 62 mW·cm−2 a 850, 800
y 750◦C respectivamente, mientras que, en vapor de etanol,
la densidad fue de 160, 101 y 58 mW cm−2 respectivamen-
te. Los autores indican que no se observó una degradación
significativa luego de 60 horas de funcionamiento de la cel-
da, adeḿas que la deposición de carb́on fue menor al utilizar
etanol [72].

Actualmente se ha demostrado la posibilidad de usar la
perovskita (La0.75Sr0.25)0.9Cr0.5Mn0.5O3 directamente co-
mo ánodo y como ćatodo, siendo un eficiente y estable ma-
terial en condiciones redox. Con esta propiedad en particu-
lar, fue posible la fabricación de una SOFC siḿetrica utili-
zando la perovskita en ambos electrodos y lograr un buen
rendimiento. El material LSCM es estable y conductor tan-
to en atḿosfera reductora como oxidante, por lo tanto, la
celda SOFC puede utilizarse de manera reversible. En es-
te caso se alcanzó una densidad de potencia de hasta 230
mWcm−2 en una atḿosfera de 5 %H2, H2 hidratado y me-
tano hidratado [73]. En otra investigación tambíen se com-
prob́o que, de hecho, las celdas SOFC en base a perovskitas
tipo La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3−δ ofrecen rendimientos pro-
metedores con densidad de potencia entre 0.5 y 0.3 W cm−2

en H2 y CH4 respectivamente a 950◦C, pero debe mejorarse
la estructura, por ejemplo, a través del uso de mircoesferas de
polimetilmetacrilato (PMMA) lo cual puede conducir a una
notable reducción de la resistencia especı́fica deárea, espe-
cialmente en atmosfera de metano [24].

Sin embargo, a pesar de las buenas propiedades antes
mencionadas, uno de los principales inconvenientes que pre-
senta la perovskita LSCM, es su comportamiento tipo-p y
la baja conductividad electrónica que presenta en el rango
de 25.3-28.8 S cm−1 y hasta 1 S cm−1 en aire e hidŕogeno
(10 %H2/N2) respectivamente, en un rango de temperatura

de 300-800◦C. Cabe resaltar que su energı́a de activacíon se
encuentra entre 26.1 y 67.8 en aire e hidrógeno (10 %H2/N2)
respectivamente [74]. Lo anterior implica que en estas con-
diciones el colector de corriente es un problema para una
SOFC utilizando este tipo déanodo. Para tratar de mitigar
este problema, se ha impregnado la perovskita LSCM con
Cu75, Ni75, Cu-Ni77 y Cu con Pt pulverizado en el mate-
rial y aśı mejorar el colector de corriente [56]. En esteúlti-
mo caso la impregnación de Cu, para mejorar la conductivi-
dad delánodo, aśı como el uso de una pequeña cantidad de
platino sobre la superficie para incrementar la quimisorción,
mejoŕo significativamente la densidad de potencia desde 450
mWcm−2 a 800◦C hasta 520 mW cm−2 a 850◦C, utilizando
metano como combustible. Además, no se observó la deposi-
ción de carbono sobre la superficie. Sin embargo, la densidad
de potencia se redujo drásticamente por debajo de los 750◦C
debido a la reducción del voltaje de circuito abierto (OCV).
Con hidŕogeno como combustible, se obtuvo una densidad
de potencia de 525 mWcm−2 a 800◦C y de 840 mWcm−2 a
850◦C. A pesar de que tales pruebas confirman que el mate-
rial puede utilizarse como conductor mixto iónico-electŕoni-
co en una celda SOFC, es necesario identificar unóxido que
posea una cińetica mayor respecto a la oxidación del com-
bustible.

Cabe mencionar que la impregnación de pequẽnas can-
tidades de paladio (Pd: 0.10-0.36 mg/cm2) en el ánodo
La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3−δ/YSZ, reduce significativamen-
te la resistencia de polarización del electrodo, ası́ como el so-
brepotencial de polarización para la reacción de oxidacíon de
metano hidratado (97 % CH4-3 % H2O), promoviendo el in-
tercambio y difusíon de ox́ıgeno, aśı como la descomposición
de metano [78,79]. En este sentido también se ha estudiado la
perovskita La0.7Ca0.3Cr0.5Mn0.5O2.6/GDC con la adicíon de
nanopart́ıculas de paladio. Los autores reportan que la resis-
tencia delárea especı́fica (ASR), se redujo sustancialmente
a 0.15 y 0.23Ωcm2 en la reaccíon de H2 y CH4 a 850◦C
respectivamente y no se detectaron depósitos de carb́on. La
reduccíon de la ASR ḿas pronunciada en la reacción de oxi-
dacíon de metano [80]. La co-impregnación de cobre como
colector de corriente y de paladio como electrocatalizador en
el ánodo La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3−δ, es un efectivo ḿetodo
para mejorar su rendimiento tanto en H2 y CH4, e incremen-
tar la conductividad eléctrica, aśı como reducir el sobrepo-
tencial ańodico. En este caso los nivelesóptimos de cobre y
paladio fueron de 20 y 1.5 % en peso respectivamente. El va-
lor máximo de la densidad de potencia con la composición
LSCM+20Cu se mantuvo en el rango de 0.86-0.48 Wcm−2

en H2 y CH4 a 850◦C. Con la adicíon de 1.5 % en peso de
Pd, se alcanźo una densidad de potencia de 0.89 Wcm−2 en
H2 y de 0.48 a casi 0.6 Wcm−2 en CH4. Los autores men-
cionan que, probablemente la adición de Pd cambió el me-
canismo en la oxidación del metano en lośanodos y aunque
no se observaron depósitos de carb́on, es necesario mejorar la
tolerancia al azufre [57]. La tendencia de las investigaciones
actuales en este tipo de perovskitas, es sintetizar materiales
resistentes a la deposición de carb́on junto al uso de metales
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que permitan la aplicación directa de hidrocarburos. El papel
de la perovskita LSCM, es mejorar significativamente la ad-
hesíon entre la capa conductiva (Pd-LSCM) y la capa catalı́ti-
ca (LSCM), aśı como proporcionar un adecuado colector de
corriente [81]. Finalmente, mencionar que se han realizado
importantes esfuerzos en el desarrollo de nuevas perovskitas
con adiciones de titanio (La0.7Sr0.3Cr1−yTiyO3−δ) y vana-
dio (La0.8Sr0.2Cr0.97V0.03O3) [83,84]. La actividad electro-
cataĺıtica para la oxidación del metano también se ha investi-
gado en la perovskita La0.75Sr0.25Cr0.5X0.5O3−δ (LSCX; X
= Ti, Mn, Fe, Co), observ́andose que la conductividad de los
materiales disminuye en aire (Co> Fe> Mn > Ti). En es-
te caso la mayor densidad de potencia fue de 250 mW/cm2

en atḿosfera de hidŕogeno y utilizando el material LSCM-
Fe [85]. En otra investigación, un ańalisis termograviḿetrico
demostŕo que el material LaCr1−xNixO3 (x = 0 a 1.0) es es-
table en H2 hidratado a temperaturas por debajo de los 900◦C
aśı como ser activo catalı́ticamente en la oxidación de metano
en una atḿosfera tipo CH4-O2-He [86].

4. Conclusíon

En este artı́culo se revisa el avance en el conocimiento de las
cromitas de lantano de estructura perovskita comoánodos y
con potencial aplicación en celdas de combustible deóxido
sólido (SOFC). En t́erminos generales, todavı́a hay mucho
trabajo por hacer en el mejoramiento de propiedades, algu-
nas tan importantes como la conductividad electrónica, den-
sidad de potencia, coeficiente de expansión t́ermico (TEC) y
la estabilidad en ambientes redox. A pesar de que la perovs-
kita LaxSr1−xCryMn1−yO3−δ se considera como uno de los
materiales ḿas promisorios, es imperativo aumentar su con-
ductividad eĺectrica para poder considerarse en aplicaciones
comerciales. Finalmente, mencionar que hasta ahora las cro-
mitas de lantano están confinadas en gran medida a celdas in-
dividuales soportadas por electrolitos. Para ser competitivos a
escala industrial, se requiere de electrodos de alto rendimien-
to, para lo cual es necesaria una mayor investigación.
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