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Uno de los des@bs mas importantes para avanzar en la tecnialatg las celdas de combustible@ddos $lidos (SOFC), es el estudio y
mejoramiento de las propiedades de materialédians que las conforman. En este sentido la conductividad &hécar, porosidad, densidad

de potencia, coeficiente de expamstermico (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 foomdei carbn (hidrocarburo), intolerancia a impurezas de azufre, y
cambios de volumen asociados a los ciclos redox, se han estudiado materiales alternativos al cermet YSatNidmpera celdas SOFC.
Recientemente, se han publicado importantes avances en los mater@a&osncomo las cromitas de lantano, de estructura perovskita.
Estos materiales han demostrado tener aceptable actividatlicatphra la oxidaéin de combustibles como el metano e bigkno, que

pueden obtenerse en procesesrticos de biomasa como la @iisis y la gasificadn, para aprovecharse en la tecndédode celdas de
combustible SOFC. En este estudio se analizan los avances en la invéstidgatas cromitas de lantano, cenfasis en su aplicami para

celdas SOFC.

Descriptores: Cromitas de lantano; celda de combustible SOFC; perovskita;iesernovables.

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.

PACS: 82.47.Ed; 72.80.Tm; 85.30.

1. Introduccion ta eficiencia dctrica, baja emiéin de gases contaminantes,
funcionamiento silencioso y gran flexibilidad en el tipo de
La estructura asica de una celda SOFC @siompuesta de combustible utilizado. Adicionalmente, debido a que las cel-
dos electrodosanodo-éatodo) separados por un electrolito, el das SOFC producen una gran cantidad de calor cuando gene-
cual normalmente es un conducténico, tal como se ilustra ran electricidad, son especialmente interesantes al utilizarse
en la Fig. 1 donde, son notables las diferencias en los mec&n sistemas de co-gener@eiparticularmente en el entorno
nismos de transportéiico en el electrolito. En la actualidad, de uso doraéstico e industrial. Debido a la variedad de celdas
existe una gran diversidad de tecndlmde celdas de com- de combustible y su modularidad, estos dispositivos tienen
bustible, que funcionan en una gama de temperaturas destiecapacidad de cubrir una amplia gama de aplicaciones en
temperatura ambiente hastésmde 1000C y a partir de dis-  la construcadn desde un hogar familiar hasta todo un hospi-
tintos materiales. A pesar de que la celda SOFC fue inverial [1].
tada hace variasétadas y se ha utilizadoas ampliamen- Hoy en da, los avances en el desarrollo de las celdas
te en loslltimos dios, su comercializagn se ha visto res- SOFCs, dependen principalmente del tipo y estructura de
tringida debido a la alta temperatura de funcionamiento y ldos materiales que conformanahodo (oxidadén del com-
inconveniencia de utilizar hidgeno(H). Para bajar la tem- bustible), electrolito (conduogn ibnica), é@todo (reducdn
peratura de trabajo y utilizar los otros combustibles, como efle 0¥geno), interconectores y sellos. Respecto al electrodo
gas natural, es imperativo fabricar nuevos y eficaces matanbdico, el material fabricado a partir de zirconia estabili-
riales arbdicos. Las celdas SOFCs, son una atractivadwpci zada con itrio (YSZ) y muel (30 %Ni) [2,3], es uno de los
principalmente en aplicaciones estacionarias debido a su akateriales ras estudiados y sugeridos para su aplacio-
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FIGURA 1. Clasificacon de celdas de combustible de acuerdo a los materiales que la conforman y temperatura de funcionamiento.

mo anodo. Otros materiales que se han destacado con el usativa al tradicional material Ni-YSZ y que ha sido amplia-
del riquel son los compuestos Ni-YSZ/YDC [4,5], Ni/SDC mente estudiada en la#timas decadas, son logxidos mix-
[6,7], Ni-Co/GDC, Ni-Fe/GDC [8,9] y BaO/Ni [Y10]. Sin tos de estructura perovskita [21]. De hecho, algunos de los
embargo, debido a la elevada actividad dttal del Ni, se  anodos ras relevantes sugeridos por diversos investigadores,
forman depsitos de carbn en la superficie que reducen el pertenecen a este tipo estructural incluyendo manganitas de
rendimiento del electrodo adico e importantes propiedades cromo [22-24], titanatos [25-32], y dobles perovskitas como
como la conductividad. Otra manera de evitar la formaci el material SiIMgMoQOg_s [33,34]. En este estudio se pre-
de depsitos de carbn en la superficie délnodo junto con tende analizar los diferentes tipos de cromitas de estructura
el compuesto YSZ, es sustituir al Ni por otro metal comoperovskita con potencial aplicéci en celdas de combustible

el cobre, que permite una menor actividad dtital, menos de6xidos ®lidos.

depbsitos de carbn, mayor estabilidad y conductividad [11].

Sin embargo, el cobre presenta problemas en la oxidaiz| .

hidrocarburo y por lo tanto la reduéci en el rendimiento  2- L@ estructura perovskita

final de una SOFC [12]. Investigaciones recientes, han de[a estructura perovskita ideal eéhica y pertenece al gru-

mostrado que la oxida@n electrogimica directa de etanol, . d
; : . o o . po espacial Pm3m-[35]. Estos materiales poseen una es-
mejora la tolerancia al cadin al utilizar pequias cantidades ; . ) .
~ . . . tequiometria general formada por cationes tipo AB®@er
de estéo (Sn) con Ni [13]. Otro material donde se ha cons,|-|:i 2). Forman una gran familia de compuesieidos y se
derado el cobre adeam del cerio (Ce), sin observar dep 9.2). ag mp yse
han utilizado ampliamente como catalizadores en reacciones

tos de carbono utilizando hidigeno [14] y metano [15], es o . i
el cermet Cu-CeO2-YSZ demostrando mejor rendimiento f e_omdacon [36]. En I_a Fig. 2, se observan varios octaedros
ubicados en las esquinas del cubo, el cual forma el esquele-

eficiencia en la oxidadn electrogimica del combustible en .
to de la estructura y donde la posigicentral se encuentra

comparadin al compuesto Ni-YSZ. Algunos autores han op- cupada por el caih A. Alternativamente, en el centro de
tado por utilizar Ce dopado con samario (SDC). En este Cascadg octaF:adro se obsérva al oatiB. Por I10 tanto, esta es
la incorporaddn del cobre a una matriz porosa tipo Ni/SDC, : '

ha demostrado buenos resultados en densidad de corrie ’é"’? $iper-estructura con un armaetipo Req (trioxido de

(Pusx = 317 mW.cnm?) en una atrasfera con metano a renio), construida por la incorporéci de cationes tipo A,
max L o : rodeados por octaedros de la formafQa estructura tipo
600°C . En algunas investigaciones se ha considerado z;\gr?{-eo3 ha sido de gran importancia como estructurasmed
- 50 i z iO- - !
?;]ri;:;f u3na i;gg;ﬂz{:t’en: ((jZUY)S%h(;?V?/ 2:;?2 i%%b%b de donde se han derivado humeroégilos medlicos [37].
en una atrasfera de metano [17]. Tandsi se ha demostra- Hoy en da se conocen diversas desviaciones de la perovskita

do que mediante la impregnacidel 1% en peso de paladio
(Pd) sobre cerio, se obtiene un incremento en densidad de 2
a 280 mW.cm? a 700°C con metano [18].

Para una celda SOFC en funcionamiento, los requeri- @&
mientos fasicos que debe cumplir @hodo son: alta estabili-
dad guamica (ambiente reductor) y mé&aica, debe ser poro-
so para permitir el paso del gas reactivo hasta la triple fron-
tera de fase (electrolito &nodo + gas), elevada conductivi-
dad electbnica en un amplio rango de presiones parciales de
oxigeno (Ry:), aceptable compatibilidaétmica con el elec-
trolito y los interconectores, alta @tica para el intercambio
superficial de obgeno, ascomo aceptables propiedades ca-
taliticas para las reaccionestaticas [19,20]. En este sentido
y en la lisqueda de mejores propiedade&dicas, una alter- FIGURA 2. Estructura aibica de la perovskita (ABS).
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[ ] sendetstomo || sivos astatom estos materiales, ést comprendidas tres especiasicas di-
H AR : ferentes, cada una con su propia concenfirade defectos en
- equilibrio debido a tres diferentes enkxg)de activadin pa-

1

2

3 | Nal Mg aflsi|P|s|cl|Ar

4 k| call scl 7if v crfmf ref cof wif cufl znf call cellas]se]nr|«r ra la formacdn de defectos, los cuales, combinados con su

5 Lb‘ﬂ v || ze f Nbf| mofl Tcff Rufl Rhf Pdf Ag|| cal| in | snf sof Tef 1 |Xe electroneutralidad, constituyen caragtéicas qimicas po-

6 [cs [ al tof| Hfl|Taf Wi ref Osf irf pefaufHg| ni[rol a]rofat]rn tencialmentditiles, sobre todo cuando se consideran ciertos

7 R pr|| na|[pm | s £ul| d| Tb| y| Hol| r | Tm| V| /Lul| parametros como la condudi ionica, electbnica o vacan-
th|[ P2 |_uf npf puffam[cm [ e [ cr [ s [em [ma o | 1r | cias en diversas atsferas con diferentes presiones parciales

de o¥geno . Adenas, al utilizar materiales de conductividad
mixta (ibnica-electbnica) en electrodos de una celda SOFC,
se puede mejorar en gran medida el funcionamiento de la tri-
ideal con simefa ortorbmbica, romboedral, tetragonal, mo- ple frontera de fase tal como se aprecia en la Fig. 4.0xds
noclinica y triclinica. De estas, lagltimas tres son relativa- dos perovskita tambin exhiben excelente estabilid&drhica
mente escasas y han sido poco caracterizadas en compayamed@nica tanto en atmosferas reductoras como oxidativas
cion [38]. La estructura distorsionada puede existir a tempefredox) en temperaturas elevadas [41,42]. Es bien conocido
ratura ambiente, pero se transforma a una estructibiza  que losbxidos tipo perovskita, exhiben alta actividad ciital
en alta temperatura. Esta tranéitipuede ocurrir en varias ca respecto a varias reacciones, en particular, en reacciones
etapas a trads de fases intermedias. Las desviaciones de Ide oxidacbn. En la Tabla |, se muestran algunos ejemplos de
estructura @bica, pueden proceder de una simple distorsi las propiedadesgicas de las perovskitas [43].
de la celda @bica unitaria, o de un aumento en la celda, o Debido a que la estructura perovskita es estable en al-
puede ser una combinéci de ambas. tas temperaturas (1000), el grado de calentamiento que re-
Hoy en da, existen una gran variedad de elementogjuiere una celda SOFC para su correcto funcionamiento no
guimicos (ver Fig. 3), que pueden acomodarse en la estruct@s un problema. A diferencia deiquel (Ni), esta condiéin
ra perovskita, y dependiendo del radimico de cada cdih  es importante debido al peligro que representa este elemento
(A,B), puede variar el grupo cristalino,iasomo su estabi- al sinterizarse y aglomerarse. Adasncomo se menciéran-
lidad. De hecho, la estructura deperédap solo del tanfeo  tes, es importante que ahodo sea compatiblésfca y mec
sino tambén de la naturaleza de lésomos Ay B [39]. En  &nicamente con la densa capa del electrolito normalmente fa-

FIGURA 3. Elementos gimicos que pueden ocupar sitios en la es-
tructura perovskita.

Sitio de
reaccién

H,CHy

H,0,c0, &«

a) Unién de conductor iénico y conductor electrénico. b) Conductor mixto idnico-electronico (perovskita).

FIGURA 4. Mejoramiento de la triple frontera de fase enanodo de celda SOFC a téwde materiales mixtoénicos-elecinicos.

TABLA |. Propiedadedpicas de las perovskitas [44].

Propiedad Compuesto

Ferromagnetismo BaTi{) PdTiO;

Piezoelectricidad Pb (zr, Ti)9Q (Bi, Na)TiOs
Conductividad dctrica ReQ, SrFeQ@, LaCoQ;, LaNiOs, LaCrGs
Superconductividad Loay Sry.1 CuGs, YBa;Cus O7, HgB&,Ca Cu, Og
Conductividad dnica La(Ca)Al@, CaTiGCs, La(Sr)Ga(Mg)Q, BaZrOs;, BaCeQ
Magnetismo LaMn@®, LaFeQ;, La;NiMnOg

Catlisis LaCoQ, LaMnO;, BaCuQ

Electrodo La.6Sr.4Co0;, Lay.sCay.2MnO3
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bricado de zirconia estabilizada con itrio (YSZ). Actualmen-nar ciertos elementos que cumplen con cargtteas redox

te, diversos investigadores afirman tal compatibilidad a pareomo: CP+/4+, Tidt/4t Mn3+/4+ Ce+/4t Modt+/4+,

tir de los materiales tipo perovskita al evaluar los diferen3+/4+/5+ Nb*+/5+ etc. Los6xidos amdicos para cel-

tes paametros de una celda SOFC en opdracias$ como das SOFC, se clasifican de acuerdo a su estructura cristali-
el coeficiente de exparisi ttrmico (TEC), de los electro- nay propiedades en fluoritas (base zirconia y cerio), rutilos,
dos compatible con electrolitos. Las perovskitas que conbronces-tungsteno, pirocloros, perovskitas y dobles perovs-
tienen metales de trangici (Fig. 3), son de particular in- kitas (ver Tabla Il) [21]. Cabe mencionar que, en @sferas
teres debido a la disponibilidad de losUitiples estados reductoras, los iones nédicos de transiéin cambian a esta-
de oxidacbn, lo cual facilita los procesos electroc#tiabs,  dos de oxidad@n mas bajos, liberando electrones de manera
adends de proporcionar el adecuado mecanismo para la comras efectiva para el paso de corriente.

ductividad elecinica. En este sentido se pueden mencio-

TABLA Il. Conductividad éctrica y resistencia a la polarizanideoxidos amdicos de estructura perovskita y doble perovskita. Se indica
entre pagentesis la temperatura en grados Celsius [21].

olScent? Qen?
Composicbn Temp/Reducoin Temp/Oxidadn Temp/H Temp/CH,
Lag.7Ca 3TiO3 2.7 (900)
La0_4Sr0‘6Ti03 60 (900)
Lag.7Cay.3Cro.5Tio.50s3 0.03(900)
Lag.7Cay.3Cro.5Tig.20s3 32 (850)
Lag.1Sr.oTiO3 3(1000) 1 (1000) Sinterizado en aire
Lag.2Sry.sTiO3 3 (1000) 1 (1000) Sinterizado en aire
Lag.3Sr.7TiO3 4 (1000) 1.3 (1000) Sinterizado en aire
Lag.4Sr.6TiO3 16 (1000) 0.004 (1000) Sinterizado en aire
Lag.1Sr.oTiO3 80 (1000) 0.004 (1000) Sinterizado ep H
Lap.2Sr.sTiO3 200 (1000) 0.03 (1000) Sinterizado en H
Lag.3Sry.7 TiO3 200 (1000) 0.01 (1000) Sinterizado ea H
Lag.4Sr ¢ TiO3 360 (1000) 0.03 (1000) Sinterizado ea H
Lao.1Sr.9TiO3 510 (800)
Lap.2Sr.sTiO3 350 (800)
SrTip.97Nbo.0303 700 (800)
Slo.85Y0.15 Ti0.95C&.0503 37 (800)
Sio.85Y0.15Ti0.95C00.0503 45 (800)
Sto.85Y0.15 Ti0.95Zr0.0503 13 (800)
Sro.85Y0.15Ti0.05M70.050s3 6 (800)
Sio.88Y0.08 TiO3 64 (800)
Lay.7Ca.32CrOs 86 (850)
Lap.75Can.25Cro.0Mgo.103 21 (850)
Lao.sSr.2Cro.97V0.0303 5 (850) 30 (850)
Lap.75S0.25Crp.9Md0.103 2 (850)
LaxSisTigOr9 ~30 (900) 8.5 x 10™* (900) 3 (900) 9 (900)
Lay.sSh.2CrOs 256 (850)
Lay 8Sr.2Crp.sMng 203 51 (850)
Lag.75Sr0.25Cro.5Mng 503 1.3 (900) 38 (900) 0.26 (900) 0.85 (900)
Sro.6Tio.2Nbg.sO3 2.5 (930) 3 x 107 (930)
Sry.4Bay.2Tig.2Nby.sO3 2.5(930) 2 x 107* (930)
Sty.2Bay.4Tig.2Nby.sO3 3.2(930) 2 x 107 (930)
Bay.4Ca.2Tip.2Nby.sO3 3.1(930) 2 x 1074 (930)
Bao.sTio.2Nby 503 3.2 (930) 1 x 107*(930)
SnGaNbQ; 9 x 107* (900) 7.8 x 1073 (900)
Bay.6Mng.067Nbg 93303 2.2 (930) 4 x 107 (930)
Bay.4Lag.2Mng.133Nbg 86703 0.2 (930) 6 x 1074 (930)
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Bay.4SIp.2Mng.067Nbp. 93303 18. (930) 4 x 107 (930)
Bao.sNig.067Nbp.93303 4.5 (930) 5 x 1074(930)
Bao.4Lag 2Nip.133Nbp 86703 2.4 (930) 2 x 107 (930)
Bay.6Mgo.067NbDo 93303 1.3 (930) 8 x 1075 (930)
Bag.4Lag.2Mng.133Nbp. 86703 0.5 (930) 221075 (930)
Bao.cFey.1Nby 903 3.8 (930) 1 x 1072 (930)
Bag 4Lag oFey 2Nby O3 1.1 (930) 2 x 1074 (930)
Bag.sLag.1Fey.aNbg s O3 0.7 (930) 3 x 1073 (930)
Bay.4Cay.2Fe&y.1Nbg O3 1.2 (930) 3 x 1073 (930)
Bay.4Sl.2F&.1Nbg.9O3 2.3 (930) 4 x 1073 (930)
Bao.6INo.1Nbo.9Os 1.0 (930) 1 x 10~* (930)
Bay.4Slp.2INp.1Nbg 9 O3 1.5 (930) 1 x 107%(930)
Bay.4Lag 21ng.2Nbg s O3 0.3 (930) 2 x 107° (930)
Bay.6Crp.1Nbg.9O3 3.6 (930) 2 x 1073 (930)
Bay.6Sny.2Nbp O3 21 (930) 3x107% (930) Los ceamicos mostraron Sales de
descomposidin despés de la mediéin
SrCuy.4Nby.602.9 Inestable 1 x 10™* (900)
SMng sNb; 206 8 x 1073 (900) 0.36 (900)
SrMno.sNbg 5055 6 x 1072 (900) 1.23 (900)
Gk (Tio.5M0.5)207 11 (900)
3. Analisis de cromitas de lantano de estructu- Inicialmente dentro de las cromitas de lantano, se estu-
ra perovskita di6 al compuesto LaCr9como material apdico debido a

su alta estabilidad en ambientes redox y conductividad elec-
tronica en altas temperaturas. Sin embargo, varios estudios

Los dxidos de estructura perovskita pueden acomodar grafan demostrado que el dopaje del compuesto La@rdos
cantidad de vacancias de]ggnoy de esta manera, a|gunas$iti0$ AoB, puede influenciar Significativamente Sus propie-
perovskitas son excelentes conductoéesdos (ofgeno). EI  dades electrodmicas. A pesar de que la sustitogide Ca 'y
pequé’lo sitio B (F|g 2), en la pero\/skita permite introdu- Sren el sitio A demosﬁrmejorar la Conductividadéd:tricay

cir en la red cristalina diversos elementos de tradside la ~ actividad catatica del material LaCrg) una mejor estrategia
primera fila de la tabla péilica (Fig. 3). Tales elementos Para potenciar la actividad catata y conductividadanica

son multivalentes bajo ciertas condiciones y pueden ser urfi¢ 0%geno es el co-dopaje adicional del sitio B [49]. Las va-
buena fuente de mejora para la conductividdetteica. De ~ cancias de dgeno se pueden generar en alta temperatura y
este modo, varias pero\/skitas presentan aceptab|e Condu(ﬁ.ﬂTﬁSfera reductora cuando se utilizan ciertos metales (V, Ni,
vidad ibnica y mixta. Tal conductividad es befica para el Fe, Co, Mn o Cu) de transien en el sitio B.

correcto desemi® del electrodo. Las perovskitas tipson

ampliamente consideradas para celdas SOFC y otras aplica:1. Comportamiento de cromitas frente al azufre

ciones [44]. Dentro de los materiale@sprometedores para

electrodos abdicos se encuentran las cromitas, manganitadJna de las consideracionesamimportante hasta el momen-
vanadatos y los titanatos [45,46]. Las perovskitas del grupto para una celda SOFC, es la mayor fiabilidad como ge-
de los landnidos de la tabla pérnilica se han investigado en nerador de enefa. Para este pragito, el desarrollo de un

la catilisis de combushin de gases como COy GHDe tales  anodo que resista la deposgioide carbono, la re-oxiddm
oxidos, los materiales LnMnQ)LnFeQ;, LnCoO; y LNNiO3 y el envenenamiento por azufre, es altamente deseable. La
poseen interesantes propiedades oxidativas en condicionestidéerancia al azufre, es otra de las propiedades que presen-
reaccon con CH-O,, mientras que el material LnCg@s el tan losoxidos amddicos de estructura perovskita al utilizar
menos activo (Ln = la@inido) [47]. De las perovskitas an- un combustible hidrocarburo [50]. Tal es el caso del ma-
teriores, el material LaCrDfue el mas estable a 100Q@ terial La,Sr;_,Cry,Mn;_, O3 (LSCM) con sus diversas va-
en muy baja preén parcial de odjgeno (PQ ~10-21 atm) riaciones en el dopajer(y), ha demostrado un importan-
mientras que las perovskitas LnMpQ.nFeQ;, LnCoQ; y  te avance en investigani y desarrollo de perovskitas [51].
LnNiO5 se descomponen a una P@ 10°'°, 107,107,  Por ejemplo, el compuesto b.a;Sfy 25Cry.sMng 503 exa-

y 10~* atm respectivamente [48]. minado en una atfsfera de metano, donde los resulta-
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dos indican que estanodo es estable tanto en aire comotronica. Por ejemplo, se ha empleado un compuesto de

en combustible, mostrando aceptable actividad iti&ialen

la oxidacbn electrogimica. La densidad de potencia al-

cand los 200 mWcm? a 900C?2. Sin embargo, en otra

investigacdn y al realizar ras experimentos sobre el mate-

rial Lag 75Sry.05Cr—Mn,O3 (JJ = 04,05706) como po-
tencialanodo para celdas SOFC y bajo asfera de hidige-
no (Hy) y acido sulfiidrico (H;S), se obser baja resisten-
cia al azufre y baja conductividad elemtica. La conducti-

estructura perovskita conformado por (G&ny sFey 1Os

y Lag¢SIy.4F&y.9Mng 103 (CMF-LSFM) comoanodo para
una celda SOFC que utibzpropano y butano como com-
bustible, la cual proporci@nuna densidad de potencia apro-
ximada a 1 Wcem? a 800C [57]. Tal densidad se obtuvo
como resultado de la reduéadi del sobrepotencial y resisten-
cia en elanodo. Aderas, luego de 50 horas de expoSiti

y a partir de espectroscopia Raman, no se oléslarforma-

vidad aumeri al incrementar el contenido de Mn en todo el cion de carbn sobre eanodo al utilizar propano y butano

rango de temperatura (500-9@). La estructura cristalina
cambbd 1% en volumen de hexagonal (aire) a orbonbi-

como combustibles. Las pruebas de conductividadteta
se realizaron en aire yHlLos resultados mostraron una ma-

ca (H;) en todas las composiciones. Se obtuvo resistencia dgor conductividad al utilizar aireg(o/Sem ™=t > 1), lo cual

polarizacon arbdica relativamente baja de solo 0.0¢m?
a 950C a una densidad de potencia de 375 mWeénlLa

se debe a las caracdisticas conductoras del material LSFM,
sin embargo, la conductividad dismirtuligeramente en hi-

baja resistencia al azufre targhi pudo ser causada por la drogeno, lo cual sugiere que el material CMF si contribay

formacbn de las fases MnS, L®,S y a-MnOS, que se
formaron luego de 5ids de exposion en 10%H-H-S.

la conductividad total. Tales resultados demostraron una con-
ductividad relativamente alta, pero es claro que ao es su-

Cabe mencionar que las fases decrecieron con el conterficiente para usar el material como electrodo. Otros investi-
do de Cr [52]. Recientemente se han reportado otros trabgadores, han utilizado Gy Pt en conjunto con la perovskita

jos relacionados al dopaje de la perovskita. $a_,CrOs

con Fe utilizando hidrgeno e hidrocarburos como com-

bustible. Por ejemplo, ehnodo La 3Sr 7Cry.3Fe) ;039
(LSCF), el cual ha demostrado una semi-polarizadni-
cial 0.4Qcm? en hidibgeno a 808C [53]. La composidn

Lag.75Sr.25Crg.5Mng 503. En este caso la impregnéai de
una peicula porosa de cobre para mejorar la conductividad
y la aplicacon de una pequ cantidad de platino sobre la
superficie (0.24 cA) del electrodo para incrementar la qui-
misorcbn, mejob sustancialmente la densidad de potencia

anterior puede mantener un valor en densidad de potencimsta un valor aproximado de 450 mW/cm800C y has-
de hasta 0.2 W/cipor varios cientos de horas en opera-ta 520 mW/cm a 850 C utilizando metano como combus-

cibn y en contacto con 10 ppm de,8 en el combusti-

tible. Como en el caso anterior, no se detectarorosieps

ble (H;:CO 1:1), demostrando una excelente versatilidad. Enle carton. Sin embargo, por debajo de los 76Qtal densi-

otro intento por mejorar las propiedades electingcas y

dad de potencia disminGynotablemente debido a la reduc-

rendimiento electrogmico, se ha sintetizado la perovskita cion del voltaje de circuito abierto [58]. De forma semejante,
Lag.3SK.7Fey.7Cry.305_s, donde los autores reportaron una otros autores han empleado la impregbade la perovskita

elevada densidad de potencia de hasta 120 mV&cis0 C
[54]. En investigaciones recientes, tadbse ha realizado un

tipo Lag.75Sr9.25Cry.5sMng 503 con Cu (LSCM +Cu) y en vez
de platino, se utilia paladio (LSCM+Pd) [59]. Se menciona

analisis respecto al envenenamiento por azufre en el materigjue tal nétodo de impregnagn es efectivo para mejorar el

La0‘75sr()_25cr0_5Mn()'503/Gd()‘QCQ)'8OL9. En este caso se
consided 0.5% HS + 99.5% CH a 850 C por 120 horas.
Cuando se lleb a cabo la polarizagén a -0.5V, la corriente
anbdica se redujo de 0.233 a 0.2 A then un periodo de
10 h, mostrando una tasa de degratlaclel rendimiento de
1.4 %/hora, debido posiblemente a la reanaion azufre. De
acuerdo al aalisis por SEM y EDX, no se detectaron dsp
tos de carbn, sin embargo, a trég de XRD, si se reportaron
fases secundarias tipo MnS,4d@S y a-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 tranéiticomo Fe, Mn,

rendimiento denodo en metano e hitlyeno, debido al sig-
nificativo incremento en conductividaceetrica, ascomo en

la reducodbn del sobrepotencial adico. En esta investiga-
cibn se menciona que los niveléptimos 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 variacdn entre 860-480 mW/cfren H, y CH, a 850C.

Sin embargo, con la adimn de 1.5% de paladio en @hodo
LSCM+Pd, la densidad de potencia se increralg 860 -

890 mW/cnten H, y de 480 - 600 mW/crhen CH,. En este
caso la adi@n de platino probablemente cardlgil mecanis-

mo de la oxidadn del metano sobre @nodo LSCM. Los
autores mencionan que para este material no se dbgae/

la deposiddn de carbn fuera un problema que afectara la
conductividad, sin embargo, indican que se requiere mejorar

Coy Ni tienen la Capacidad de formar pares redox y Vaja tolerancia al azufre en talémodos impregnados. Es im-
cancias de dgeno que facilitan la transferencia de ionesportante recordar que el cobre presenta ciertos problemas co-

y electrones. Tal es el caso de la perovskita obtotri-
ca Lay gSry.1Cry.s5F€).05C0y.05Nig.0503 que demostr ser

mo catalizador en la separénide enlacesC-Hy C - C. Se
ha recomendado que para obtener un buen rendimiento en la

eficiente en la oxidaon de metano [56]. Se han reali- Oxidacbn de hidrocarburos y reducir los desitos de carbn,
zado otros esfuerzos para mejorar la conductividad eled?uede recurrirse al cerio (Ce) cuando se utiliza Cu [15,60].
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Otras cromitas donde no se han observado la depost?  10.1 x 1075 K=! y 11.1 x 107% K~! respectivamente.
carbbn son: LaCg gFe).10q.3 Y Lag.75Sr.05Cro.5Fe).503_5 En este caso la sustit@ci de cromo por titanio mantie-
(atmbsfera de ChtH,O y CHy-O4; T' < 900°C) [62]. Enes- ne la estabilidad dmica, pero compromete la conducti-
ta Gltima se estird una resistencia de polarizanide 1.79y vidad ekctrica. La conductividad ettrica del compuesto
1.15Qcm? en 5%H, Ar y H, respectivamente, y a pesar de Lag vCay 3Cro.5Tig.505 tuvo una variadin de2 x 107 a
que se obseivuna actividad de reformado bastante buena2 x 102 S/cm, que es mucho menor a 0.1 S/cm, lo cual es
su rendimiento electrodpnico es significativamente inferior requerido para un electrodo de celda SOFC [67]. Existe una
a su aalogo con manganeso (4.8 Sry.25Cro.5Mng.503-0). extensa variedad de materiales perovskita con titanio deno-
Est claro que es posible mejorar las propiedadesitatal minados titanatos, que, en este caso, los autores hemos con-
de la perovskita LaCr@) la conductividad €lctrica es una de siderado para publicaciones futuras.
ellas, mejorando a partir de la sustiticiparcial del sitio A
(La por Sr) en este compuesto, logrando hasta 20 S/cm €3, Cromita La,Sr;_,Cr,Mn;_,05_s(LSCM)
aire a 1000C en el material LggsSry.15CrOs [63].
Algunos autores han trabajado perovskitas con ruteni®@ebido a las propiedades redox del par @aito
(Ru) debido a que es un buen candidato para lalis& MnT™3/Mn** y a la cirética de reacoin electrogimica, se
del reformado y el cracking de hidrocarburos. Sin embareonsidera que el manganeso (Mn), es un dopaiareefecti-
go, existe la posibilidad de sublimaa del bxido RuG,.  vo que el hierro (Fe), cobalto (Co) yquel (Ni). Se ha com-
Para evitar prdida de Ru, puede usarse la sinterigaci probado un excelente rendimientoddico al incrementar el
instanfinea por microondas , tal es el caso del materiatiopado con Mn hasta en un 50 %, tal es el caso del material
La;_,Sr,Cr_,Ru,03-4(LSCR). Recientemente se ha in- Lag gSr.2Cry.sMng 505_5 (LSCM). Este material exhibe un
vestigado la perovskita lbgSr 2Crp.s2RUy.1803—s junto al  rendimiento comparable al cermetaico Ni-YSZ. Su resis-
compuesto Ggl; Cey 9O, (LSCR-GDC) comcanodo en una  tencia de polarizadin en 5%H fue de 0.59cn? a 850C,
celda SOFC. En este material se obtuvo una densidad de pd51 Q) cn? a 900C y de 0.3 cn? a 950C. En metano
tencia de 185 mWecm? en 0.7 V en gas de cadh hidratado, (CH,), se obtuvo un valor de 08cn? a 900C. Esteano-
y de 255 mWcm? en 0.7 V en gas de cash no hidrata- do preserii una microestructura muy fina con un tdmale
do. Sin embargo, tales densidades fueron menores al corparfcula uniforme de menos deyin y porosidad del 30 %.
pararlas con la mezcla 90 %H0 %H,0 (395 mWcnT2 en  Es importante mencionar que el TEC en asfiera de aire
0.7 V), debido en parte a una menor témsia$ como a una fue de9.3 x 10 — 6 K—1, el cual es comparable a la zirco-
mayor resistencia a la polarizaci del anodo. De acuerdo nia estabilizada con itrio, YSZ10.3 x 107 K—1) y que su
a los autores, estos resultados indicaron que las SOFC ggenductividad raxima fue de 38 S/cm con un valor de PO2
funcionan con gas dérgesis de catn, generaan tensbny  de 107'° atm. Sin embargo, cuando la pi@siparcial de
una densidad de potencigambajas comparado con tdde-  oxigeno se reduce, la perovskita presenta un comportamiento
no como combustible [65]. Recientemente se han estudiadoetalico [22].
las perovskitas LgrsSro.25Cro.82Nig.1803_5 (LSCrNi18) + Tambin se ha reportado que la densidad de poten-
GDCy LSCrRu18 com@nodos en una celda SOFC. Para elcia para elanodo (L@.75S60.25)0.9Clo.sMng.505 en con-
material LSCrNil8, las pruebas en la celda, mostraron ungacto con metano hidratado es de 0.2 W¢émutilizan-
mejoria gradual en la densidad de potencia durante las prdo un voltaje de 0.5 V en 90C [23]. Este material de
meras 50 horas de operéanj con un incremento de 120 a estructura rombedrica, mosts un valor de densidad de
175 mW/cnd. El valor maximo fue de 364 mW/cha 800C;  potencia mayor en higeno hidratado comparado con
los autores consideran que este material tiene una estabilidgdoH,, con valores de 0.47 Wcnd y de 0.29 Wem? a
relativamente baja desps de 300 horas de funcionamiento. 900°C [22]. En otro estudio, se reporpara el material adi-
Para el compuesto LSCrRu18, lérima densidad de poten- co Lay 75Sr.25Cry.5Mny.50s5/YSZ que la adidn de la fase
cia tuvo variaciones desde 125 a 300 mW/gur 100 horas.  YSZ mejoi notablemente la adhési en el material y redu-
De acuerdo a los autores, el rendimiento de la celda SOF(g la resistencia de polarizaxei entre 2-32-cm?. Tales ma-
con elanodo LSCrNi18 fue menor, lo cual se atribuye al ta-teriales mostraron aceptable rendimiento en la réacde
maho de las partulas de iquel [66]. oxidacbn con metano hidratado, obsandose el mejor can-
Dentro de los materiales tipo perovskita con cromo, tamdidato con 50-60% en peso de la perovskita LSCM y una
bien se ha estudiado la adioi de Ca y Ti, por ejem- resistencia a la polarizam de 2-3Q.cn? a 850C, sin el
plo, el material Lg;Ca 35Cry.5Tip.505. Uno de los aspec- uso de platino (Pt) o pasta de oro (Au) [68]. Se ha tratado de
tos mAs importantes en materiales para celdas SOFC emumentar el rendimiento adico tra\es de la impregnagn
la compatibilidad de los componentes de la celda con etlectrocatdtica de parficulas de gadolinio dopado con cerio,
coeficiente de exparisi termico (TEC). Despas de me- GDC (4mg/cni) sobre elanodo L@, 75Sr.25Cro.5sMng 50s.
diciones por dilatomeia, se ha demostrado que el ma- En este estudio, a 80Q la resistencia de polarizéxi fue
terial Lay.7Cay 5Cry5Tip503 fue estable en ambientes re- de 0.12 y 0.440cn? en H, y CH, hidratados, respectiva-
dox. El TEC de los materiales haCay3Cry5Tig.505 mente [69]. De igual forma, se ha realizado la impregna-
Lag7Cay.3Cry5Tip503 y Lag7Ca.3CrysTip2O3 fue de  cion con paficulas de (Gd/Ce)® s en polvos de estructu-

Rev. Mex. Fis63(2017) 486-496



ANALISIS DE CROMITAS DE LANTANO DE ESTRUCTURA PEROVSKITA CON APLICA@N ENANODOS PARA CELDAS SOFC 493

ra Lay 75Sry.05Crg.sMng 503 y obtenidos por el itodo del de 300-800C. Cabe resaltar que su eniergle activadn se
citrato-EDTA. Se determimque la composiéin 6ptima del  encuentra entre 26.1y 67.8 en aire e bgéno (10 %H/N,)
compuesto abdico es de 33% en peso de LSCM y 67 % respectivamente [74]. Lo anterior implica que en estas con-
en peso de GDC. Adems, con una densidad de corriente dediciones el colector de corriente es un problema para una
0.5 Acn?¥, se obtuvo un sobrepotencial es W CH, hidra-  SOFC utilizando este tipo danodo. Para tratar de mitigar
tados a 850C de 0.073 y 0.248 V, es decir una resistenciaeste problema, se ha impregnado la perovskita LSCM con
anbdica de 0.146 y 0.498-cn? respectivamente, lo cual de- Cu™, Ni”®, Cu-Ni’” y Cu con Pt pulverizado en el mate-
mostib que elanodo LSCM/GDC es un buen candidato pa-rial y as mejorar el colector de corriente [56]. En esié-

ra la oxidacbn de H y CHy [70]. En otra investigaéin se  mo caso la impregna@n de Cu, para mejorar la conductivi-
ha realizado la impregndm de L& 75Sr.25Crp.5Mng 503 dad delanodo, ascomo el uso de una pedte cantidad de
con pariculas de GDC comanodo en una SOFC coatodo  platino sobre la superficie para incrementar la quimigorci
como soporte tipo YSZ/LSM vy electrolito de YSZ. Los re- mejoid significativamente la densidad de potencia desde 450
sultados indicaron un incremento en la densidad de potencraWcm~2 a 800 C hasta 520 mW cn? a 850 C, utilizando
desde 0.182, 0.419, 0.628 y 0.818 Wchen H, y de 0.06, metano como combustible. Adés) no se obsetMa deposi-
0.158, 0.221 y 0.352 Wcn? en metano a 750, 800, 850 y cion de carbono sobre la superficie. Sin embargo, la densidad
900°C respectivamente [71]. Se ha realizado la caracterizade potencia se redujo@sticamente por debajo de los 780
cion electrogimica de una SOFC considerando la perovski-debido a la reducon del voltaje de circuito abierto (OCV).

ta Lay.75Sr5.25Crg.5sMng 505 comoanodo, galato de lantano Con hidibgeno como combustible, se obtuvo una densidad
(Lag sSry.2Gay sMgo.203) como electrolito y como @todo  de potencia de 525 mWcmd a 800C y de 840 mWem? a

al material (Pg.7Ca .3)0.oMNnO3 (PCM). Las pruebas se rea- 850°C. A pesar de que tales pruebas confirman que el mate-
lizaron en una atisfera de H humidificado y/o vapor de rial puede utilizarse como conductor mixtmico-electoni-
etanol como combustible, lasomo oxgeno como oxidan- co en una celda SOFC, es necesario identificaoxido que

te. Los autores reportaron una densidad de potengidma  posea una cigtica mayor respecto a la oxidanidel com-

en H, humidificado de 165, 99 y 62 m\an—2 a 850, 800 bustible.

y 750°C respectivamente, mientras que, en vapor de etanol, Cabe mencionar que la impregnatide pequas can-
la densidad fue de 160, 101 y 58 mW threspectivamen- tidades de paladio (Pd: 0.10-0.36 mgfjrmen el anodo
te. Los autores indican que no se obsemna degradadn | g, ,-Sr, 25Cry sMno 50;5_s/YSZ, reduce significativamen-
significativa luego de 60 horas de funcionamiento de la celte |a resistencia de polarizaci del electrodo, asomo el so-
da, aderas que la deposioh de carbn fue menor al utilizar  prepotencial de polarizam para la reacon de oxidadn de
etanol [72]. metano hidratado (97 % GFB % H,0), promoviendo el in-
Actualmente se ha demostrado la posibilidad de usar lgercambio y difusin de o¥geno, ascomo la descomposiain
perovskita (L@.75Sr.25)0.0Crlo.sMng.505 directamente co- de metano [78,79]. En este sentido taémbse ha estudiado la
mo anodo y como &todo, siendo un eficiente y estable ma-perovskita Lg.7Cay 3Cry.5sMng.50,.s/GDC con la adidin de
terial en condiciones redox. Con esta propiedad en partictnanopaiiculas de paladio. Los autores reportan que la resis-
lar, fue posible la fabricabn de una SOFC siétrica utili-  tencia delarea espética (ASR), se redujo sustancialmente
zando la perovskita en ambos electrodos y lograr un buea 0.15 y 0.230cn? en la reacdn de H y CH, a 850C
rendimiento. El material LSCM es estable y conductor tanrespectivamente y no se detectaronaéos de carbn. La
to en atndsfera reductora como oxidante, por lo tanto, lareduccon de la ASR ras pronunciada en la readnide oxi-
celda SOFC puede utilizarse de manera reversible. En eslacbn de metano [80]. La co-impregnaai de cobre como
te caso se alcabzuna densidad de potencia de hasta 23&olector de corriente y de paladio como electrocatalizador en
mWem2 en una atrasfera de 5%H, H, hidratado y me-  elanodo L@.75Sr.25Cry.sMng 505 _s, es un efectivo ratodo
tano hidratado [73]. En otra investigaoi tambén se com-  para mejorar su rendimiento tanto ep YICH,, e incremen-
probd que, de hecho, las celdas SOFC en base a perovskitag la conductividad élctrica, ascomo reducir el sobrepo-
tipo Lay.75S.25Cro.5Mng 5055 ofrecen rendimientos pro- tencial adico. En este caso los niveléptimos de cobre y
metedores con densidad de potencia entre 0.5 y 0.3 W cm paladio fueron de 20y 1.5% en peso respectivamente. El va-
en H, y CH, respectivamente a 95G, pero debe mejorarse lor maximo de la densidad de potencia con la composici
la estructura, por ejemplo, a t@wdel uso de mircoesferas de LSCM+20Cu se mantuvo en el rango de 0.86-0.48 Wem
polimetilmetacrilato (PMMA) lo cual puede conducir a unaen H, y CH, a 850C. Con la adiddn de 1.5% en peso de
notable reducéin de la resistencia espica dearea, espe- Pd, se alcarizuna densidad de potencia de 0.89 Weénen
cialmente en atmosfera de metano [24]. H, y de 0.48 a casi 0.6 Wcn? en CH,. Los autores men-
Sin embargo, a pesar de las buenas propiedades antgisnan que, probablemente la adicide Pd camiai el me-
mencionadas, uno de los principales inconvenientes que preanismo en la oxidaén del metano en loanodos y aunque
senta la perovskita LSCM, es su comportamiento tipo-p yno se observaron dépitos de carbn, es necesario mejorar la
la baja conductividad elednica que presenta en el rango tolerancia al azufre [57]. La tendencia de las investigaciones
de 25.3-28.8 Scm' y hasta 1 S cm! en aire e hidigeno  actuales en este tipo de perovskitas, es sintetizar materiales
(10 %H,/N2) respectivamente, en un rango de temperaturaesistentes a la depoici de carbn junto al uso de metales
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que permitan la aplicagh directa de hidrocarburos. El papel 4. Conclusbn

de la perovskita LSCM, es mejorar significativamente la ad-

hesbn entre la capa conductiva (Pd-LSCM) y la capa @tal En este aftulo se revisa el avance en el conocimiento de las
ca (LSCM), ascomo proporcionar un adecuado colector decromitas de lantano de estructura perovskita camodos y
corriente [81]. Finalmente, mencionar que se han realizad60n potencial aplicadh en celdas de combustible deido
importantes esfuerzos en el desarrollo de nuevas perovskit§alido (SOFC). Enérminos generales, todavhay mucho

con adiciones de titanio (@ Sr.sCr,_,Ti,Os_5) Y vana- trabajo por hacer en el mejoramiento Qe proplgdades, algu-
dio (Lao.sSf.2Cro.07Vo.0303) [83,84]. La actividad electro- nas tan importantes como la conductividad eteuta, den-
cataltica para la oxidaéin del metano tambn se ha investi- Sidad de potencia, coeficiente de expangermico (TEC) y
gado en la perovskita lyasSry.25Cro.5X0.505_s (LSCX; X la estabilidad en ambientes redox. A pesar de que la perovs-
= Ti, Mn, Fe, Co), obseandose que la conductividad de los kita L&:Sh_,Cr,Mn;_,O3_; se considera como uno de los
materiales disminuye en aire (CoFe > Mn > Ti). En es-  Materiales ras promisorios, es imperativo aumentar su con-
te caso la mayor densidad de potencia fue de 250 mW/crrAuctividad ekctrica para poder considerarse en aplicaciones
en atnbsfera de hidsgeno vy utilizando el material LSCM- comerciales. Finalmente, mencionar que hasta ahora las cro-
Fe [85]. En otra investigagn, un adlisis termograviratrico ~ Mitas de lantano e confinadas en gran medida a celdas in-
demosto que el material LaGr_,Ni,O; (z = 0 a 1.0) es es- dividuales soportadas por electrolitos. Para ser competitivos a
table en H hidratado a temperaturas por debajo de los@p0 €scala industrial, se requie_re de electrod.os de alto.rendimien—
as como ser activo catiicamente en la oxidagn de metano {0, para lo cual es necesaria una mayor investigaci

en una atrasfera tipo CH-O,-He [86].
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