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Las celdas de combustible dgido Dlido (SOFC), son reactores electragicos que pueden convertir directamente la eiaeggimica de

un combustible en endayekctrica con gran eficiencia, pueden reducir sustancialmente la dependenciadebpeél impacto ambiental.

La tendencia actual de la investigacien celdas SOFC, éstlirigida al uso de los combustibles hidrocarburos disponibles, tales como el gas
natural. Aderas, estas celdas presentan ventajas adicionales como por ejemplo el uso en alta temperatura parabcogepdicagiones
hibridas, ascomo la capacidad para el reformado interno. En esteutotse muestran los materialegsnutilizados para la fabricagi del
anodo, étodo y electrolito que conforman las celdas SOFC.

Descriptores: Materiales;anodo; @todo; electrolito; celda de combustible@édo Dlido.

Fuel Cell Solid Oxide (SOFC), are electrochemical reactors that can directly convert the chemical energy of a fuel into electrical energy with
high efficiency, can substantially reduce oil dependency and environmental impact. The current trend in SOFC research is directed to the
use of available hydrocarbon fuels, such as natural gas. Moreover, these cells have additional advantages such as high temperature use in
cogeneration or hybrid applications as well as for internal reforming capability. This article show the most commonly used materials for the
manufacture of anode, cathode and electrolyte comprising the SOFC.

Keywords: Anode; cathode; electrolyte; solid oxide fuel cell.

PACS: 82.47.Ed

1. Introduccion bido a la gran variedad de materiales que se pueden utilizar
es posible emplear diferentes combustibles, y al no presentar
partes naviles, no producen ruido, ni requiere de un excesivo
mantenimiento por no sufrir desgaste @eico. La ausencia

de ruido permite que se puedan colocar en un lugar cerca-
no al que se consume la energ@kctrica; de esta manera se
pueden realizar di$®s a la medida debido a su gran modu-
laridad. La celda electrogmica esh formada por tres ele-
érmentos principalesanodo, electrolito y &todo. En enodo

se oxida el combustible (p.ej. hislyeno, metano, gas natural,
etc.) y los electrones circulan a tésrde un circuito externo
hacia el @atodo, donde son consumidos en el proceso de re-
duccbn de oxgeno. El tipo de iones transportados a ésv
0(;J_el electrolito depende del tipo de celda, siegdtos gene-
rados/consumidos en los electrodos durante los procesos re-

mente mayores, ya que no requiere de etapas intermedias [ x correspondientes. Actualmente, las celdas SOFC se han

Las celdas SOFC adicionalmente presentan las ventajas c _tsgrrlollaﬁo en ?os t'F,)_OSt d; Icliseglnmpalme?tea pltar;ar

mo alta eficiencia, la habilidad para utilizarse en temperatuy u uta(rj. a configuraon tubu ?rle Uco&ligues a et ubos

ras altas dscomo el reformado interno. Estas celdas tambj COM€Ctados €n Sere 0 en paralelo. Un MSpropuesto por
Siemens-Westinghouse el cual proporciona elevada densidad

se pueden transportar en unidadewites de potencia auxi- tencia. h orad dida | ductividad
liar [2]. Las Celdas de combustible no producen emisiones dge potencia, ha mejoraco en gran medida 'a conductivida
electbnica y se espera utilizar para la prodd@ccautonati-

contaminantes. Aunque cuando se usan combustibéde$, J .
d ca [3]. El diséio planar est compuesto de placas rectangu-

como metano o gas natural, se produce;| en cantida- es o circulares para facilitar el flujo de los reactivos, estos
des mucho menores que con los motores convencionales. %’H . P . ) gy
Iscos combinados en conjunto forman la celda. Losdise

alta eficiencia hace que las cantidades emitidas@edt de | tubul gif . las densidades d tenci
carbono sean muy inferiores respecto a los sistemas de cofganarytubuiar se diterencian porias densidades e potencia
que proporcionan [4]. Por ejemplo, las celdas defdist-

bustbn interna; ade@s, no emiterdxidos de nitbgeno. De-

Las celdas de combustible dzido lido (SOFC), son dis-
positivos electrogunicos capaces de convertir directamente
la enerda gumica de un combustible en electricidad y calor.
Comparada con la generaniactual de enetg, la tecnologa

de las celdas de combustible presenta la@pde reducir la
dependencia del pétieo y evitar el impacto de la contami-
nacbn sobre el medio ambiente. En un proceso convencion
(motor de combusbin interna), la eneig guimica del com-
bustible es transformada en eriarmea@nica, érmicay final-
mente en electricidad. La transformacide la eneng qumi-

ca en meanica esi limitada por la eficiencia del ciclo de
Carnot, mientras que en las celdas de combustible la transf
macbn electrogimica permite obtener eficiencias potencial-
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bular presentan elevada resistencictica debido a la dis- 2. Taxonoma de los materiales para celdas
tancia que los electrones deben recorrer. Sin embargo, este  SOFC

diseio, proporciona largos periodos de opebac{por arri-

ba de 69, 000 horas en un solo tubo). Por otra parte, diadlise La Fig. 1, muestra los materiales para las celdas SOFC. A
planar se consideraams efectivo, sin embargo, el modelo pla- continuacbn se describen las caradgicas y materiales pa-
nar es costoso comparado con el diseubular [5]. Tanto ra elanodo, @todo y electrolito.

el diséio tubular como el planar, ést constituidos por los

componentes principales siguientes: electroétmdo, @to- 5 1 Materiales para elanodo

do interconector y sello. El electrolito es @grido ceami-

co que generalmente se encuentra en el centro de la celg@anodo debe ser conductor eléctico para que se produzca
(aunque hay excepciones por ejemplo en celdas soportadatransporte de los electrones a fawle un circuito externo,
con metal poroso) para facilitar la genetatide vacancias desde ehnodo hacia elatodo. Debe ser estable en los am-
de o¥geno y transportar la cargariica entre el &odo y el pjientes reductores del combustible, y adsndebe ser poro-
anodo. El a@todo y elanodo son electrodos donde se reali-so para permitir el paso del gas reactivo hasta la triple frontera
zan diferentes reacciones: eliggno se reduce a ionégido  de fase electrolito tnodo + gas), donde ocurre la re@ceci
consumiendo dos electrones en&latlo y el combustible se  electrocatdtica. Al estar en contactdsico con el electrolito,
reduce formando dos electrones eraebdo. El interconec- debe ser compatible, desde el punto de visfenigo, ©rmi-

tor es la parte que se une dtado y protege al electrolito ¢o y mednico; aderas en la interfase la resistenci@etti-

de la atndsfera reductora. Los sellos se utilizan en alguno%a debe ser muy baja para facilitar el transporte dgaaio.
diseios planares y su furi es unir los componentes de 1a pesde el punto de vista de compatibilidédniica elanodo
celda. Elanodo y el @todo son porosos y facilitan el trans- y electrolito con frecuencia &st formados por un consi-
porte de los reactivos y productos a &awle los componen-  to (cermet YSZ+Ni). Generalmente se emplea Ni en lugar de

tes. Cabe mencionar que tar@bison necesarios colectores cobalto, platino y otros metales nobles, debido a su bajo cos-
de corriente, dc£omo hardware diverso para cubrir todos lostg.

requerimientos de la celda. Una considesadmportante en Tambén ha presentado gran irder el cermet tipo

ambos disgos planary tubular es la reducir la temperatura decg/zr0,, ya que presenta afinidad al electrolito YSZ y alta
operacdn con el fin de reducir los costos de prodacciEs-  tolerancia a los sulfuros. Sin embargo, debido al elevado cos-
pedficamente, para los difes donde su temperatura oscila 1 el cobalto no suele ser de uso domligualmente se han
entre 850 y 1000C (temperatura alta), se puede reducir entrnyestigado los cermets Ru/Zs@stabilizados ya que presen-
750y 850C (temperatura intermedia) o incluso entre 500 Ytan actividad electrocafiica pero mayor resistencia a la sin-
750°C (temperatura baja). Al reducir la temperatura, se pUeterizacbn. En la actualidad los estudios seastentrando en
den utilizar materiales &s ecodmicos por ejemplo los inter-  g| arjlisis dedxidos conductores mixtos, que presenten bue-
conectores maticos. Sin embargo, al reducir la temperatura,5 conductividad elednica y alta actividad electrocaitita

se requiere utilizar un electrolitoas delgado lo cual requiere para favorecer los sitios de reasgia lo largo de la superfi-

de una fabricadin especial. Esto puede causar que la densigje de los electrodos para aumentar su eficiencia, como es el
dad de potencia se reduzca limitando el reformado interngggg de- Ce®Ln,05y Y205-Zr0,-TiO, [13]. Otro tipo de

de la celda. En la actualidad existen numerosos proyectos @pateriales interesantes son las cromitas, tal como el LSCM
Estados Unidos, Europa y Japdonde se plantea como obje- (Lag 75S10.25Cro.sMng 503_5) [14].

tivo una temperatura de trabajo de 4@0Qtodo ello a ri del En general enodo debe de cumplir los siguientes requi-
desarrollo de configuraciones soportadas en metal y la tecngjigg:

logia de capa delgada para la fabriéecdel electrolito. Sin

embargo, algunos autores sugieren que temperaturas menores], Conductividad elecémica elevada~100 S.cn?);

a 600 C no son muy recomendables debido a que se requiere

una temperatura mima de opera6in [6]. Existen algunas in- 2. Conductividad®nica para permitir la oxidagn del hi-
vestigaciones destacadas sobre el uso de mateiipilessty drogeno con los iones© en la superficie del catali-
configuraciones, &gomo las ventajas y desventajas de cada zador;

diseio, rendimiento, y aplicaciones potenciales [7-10]. Otras

investigaciones esh orientadas a las opciones de fabrioaci 3. Estabilidad gimica a bajas presiones parciales de
de las celdas SOFC realizando uraksis basado en la den- oxigeno (102° bar) y con el resto de componentes de
sidad de los componentes [11], @mo una comparain la celda;

de los costos en procesos selectos [12]. La inforamade

otros procesos de fabricaci se puede encontrar en algunos 4. Elevada actividad catidica en la reac@in de oxidadn
archivos selectos de revistas y/o memorias de congresos. Este  de hidibgeno;

arficulo haceenfasis en los materiales para celdas SOFC, con

el objetivo de facilitar ladptima selecén de los mismos de 5. Coeficientes de exparsi termica similares al del resto
acuerdo a las caracteticas antes mencionadas. de componentes;
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Electrolito

Materiales con Zirconia

Anodo

Materiales con Niguel

Catodo

Materiales con Lantano

NSZ MNIi-ONSZ LSM
557 MNi-0/357 LSF
Casz Ni-0/GDC LSC
Materiales con Cerio MI-Q/SDC LSCF
GDC Ni-ONDC LSMC

sSDC Materiales con Cobre LSMCr
YDC CuDz/CeDzY5Z LCM
CDC CuQzvsz LSCu
Materiales con Lantano CunzZT LSFM
LSGM CuQz/CeQz5DC LMNF
LSGMC Materiales con Lantano LSCN
LSGMF La=SrCros LBC
LSGMCF La=SrCriyhyOs LNC
LaAlOz LST LSAF

Otros Materiales LAC LSCMNCu

BCY Otros Materiales LSFMNCu
YSTh CeQ2/GDC LNO

YSHa TIO2YSZ Materiales con
Base dxido de bismuto Base cobalto Gadolinio

Base pirocloros Base platino G5C
Brownmilleritas de Ru™SZ G5M

Estroncio y Bario

FIGURA 1. Materiales para éinodo, @todo y electrolito en una celda SOFC.

Materiales con
Praseodimio
PCM
PSM
PBC
Materiales con
Estroncio
SS5C
NSC
BSCCu
Materiales con Itrya
YSCF
YCCF
YBCU

YSZ. Adengs, para facilitar la transferencia de masa se reco-
mienda que la porosidad sea entre 20 y 40 % [15] A pesar de
su popularidad, lo&nodos de fmuel se caracterizan por una
serie de problemas. Por ejemplo, muestran baja compatibili-
dad con ciertos electrolitos [16] y algunos combustibles [17].
. Puede ser lo suficientemente delgado para evitadip  De hecho se ha demostrado quedasdos de iquel exhiben
das por transferencia de masa, pero lo suficientemenf@osibles reacciones desfavorables con electrolitos de lanta-
grueso para distribuir la corriente. no [18] como se indica en la Tabla IV. En el caso del material
LSGM, se han utilizado capas protectoras de £eGDC,
0 SDC [19]. Adenas losanodos de guel son difciles de
] ] ] utilizar en metano y algunos otros hidrocarburos debido a la
De los materiales listados en la Fig. 1, se puede observar aygrmacin de fibras de carbono por encima de los“TD[R0].
el niquel es el material alico mas contin, esto se debe & cahe mencionar que para el uso de estos combustibles, debe
su costo relativamente bajo y a que cumple con la mayor paper |a cantidad suficiente de vapor para la réacentre
de los requerimientos para&@hodo. Generalmente, dluel el agua y el gas, por ejemplo la relagivapor/metano debe

se encuentra en concentraciones de 40 a 60% con la finagér mayor de 2 o 3 [21]. Tand, algunos investigadores han
dad de ser compatible con la expamstermica del material

. Evitar la deposidn de carbn;
. Triple frontera de fase suficientemente grande;

. Estabilidad en medios reductores;

© 00 N O

2.1.1. Materiales addicos base Ni
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encontrado que el contenido de azufre en los combustiblés1.2. Materiales abdicos base Cu
debe ser menor a 10 ppm [22], otros cifobds sugieren que
el niquel en alta temperatura es sensible al azufre en concepA-pesar de que la aledxei de cobre coniquel ha demostrado
traciones tan bajas como 0.1 ppm [23]. Otro problema con aleducir la formadn de carbn, lo central en las investigacio-
niquel es el dao estructural debido a la repetici del ciclo  nes recientes, ha sido remplazar &juel por el cobre [36].
térmico calentamiento-enfriamiento [24]. Los cermets de cobre sonasbaratos que los déquel y
Entre losanodos de iguel, el material Ni-O/YSZ es el han demostrado mayor resistencia a la deposide carbn
mas popular aunque se ha demostrado que se reduce la gxmejor densificadin con elanodo YSZ [20]. Este compor-
panson termica, se controla el crecimiento de grano y setamiento se ha descrito ampliamente por varios investigado-
aumenta ebrea de la triple frontera de fase [25]. Investiga-res con losanodos de Cu/Ce@YSZ, Cu/YSZ, y Cu/YZT.
ciones recientes han mostrado que coareddo Ni-O/SSZ Por ejemplo enodo YSZ impregnado con cobre aumenta
se puede reducir el sobrepotencial y tener mayor estabilidagll rendimiento con la adimn de CeQ@debido a que este ma-
que el material Ni-O/YSZ cuando se trabaja con el combusterial mejora la conductividadnica y electbnica as como
tible Hy/H,O a 800C [26]. Mas importante @n, es la baja la actividad catatica para la oxidaéin del hidrocarburo [37].
resistencia de transferencia de carga asociada a la actividd@mbin, se repoit que el porcentajéptimo de cobre en pe-
electrocatatica de Ni/YSZ [27]. El cermet Ni/'YSZ es uno de SO es de 40 % que casi el mismo que iguel. Otra inves-
los Anodos con mayor aceptani ya que el Niy la YSZ son tigacion mostd que elanodo Cu/Ce@SDC en adidn de
esencialmente inmiscibles entigys1o reaccionan en un am- un electrolito relativamente grueso (38), tiene un com-
plio rango de temperaturas. Esto permite la prepanadel ~ portamiento estable cuando se opera cghlfgentre 600 y
compuesto NiO + YSZ mediante reaggien estadodido y 700°C [38]. Cabe resaltar que el Cu no es tan buen electroca-
sinterizado convencional seguido de la reéoae reducéin  talizador comel Ni, y se ha reportado que las densidades de
en H,. El anodo Ni/YSZ anteriormente se aplicaba en el elecpotencia en electrolitos de YSZ para SOFC aondos base
trolito por medio del siguiente proceso. La sofutde polvos  Cu son menores que en lésodos con Ni. Adeas, el Cu
de Ni se deposita sobre el electrolito, seguido del crecimienttiene un punto de fush relativamente bajo (1088), y no
de la YSZ entorno a las pactilas de Ni mediante l&tnica  €s compatible con muchaschicas estndar de fabricadn
de deposidn de vapor electrogmico (DVE). Cabe resaltar para SOFC ya que operan a altas temperaturas. Una forma
que, la conductividad éttrica de Ni/YSZ depende fuerte- de incrementar la actividad y estabilidad @eodos con Cu
mente de de la cantidad de Ni. En el desarrollo de las celdags realizando una aleéei del Cu con un segundo metal que
SOFC, la microestructura dahodo, ha sido objeto de una posea una actividad caitida mayor, para lo cudl Ni puede
intensa investigadn para disminuir el sobrepotencial [28]. ser una mejor opoin [39]. Aleaciones de Cu/Ni a 890G en
El sobrepotencial del cermet Ni/'YSZ es dependiente en graf@Ha, con una composion de 0, 10, 20, 50 y 100 % de Ni,
medida de la cantidad de Ni. El efecto del Ni sobre el sohan demostrado un incremento en la densidad de potencia
brepotencial addico se ha documentado ampliamente [29].aunque se encontraron pedoe depsitos de carbn [40].
Como se puede notar @hodo debe cumplir varios reque- Este incremento es atribuido al aumento de la conductividad
rimientos para poder ser usado. &lodo Ni/YSZ presenta electonica en elinodo, con esto se muestran los beneficios
las siguientes desventajas: pobre estabilidad redox, poca tde tener una peqiia cantidad de cafim para incrementar el
lerancia al azufre [30], depostsi de carbn cuando se uti- rendimiento de la celda. Tan#én se ha observado que las
lizan combustibles de hidrocarburos (©H/ aglomeraddn  propiedades de las aleaciones Cu/Ni son muy diferentes a
de riquel (coalescencia de granos), despde una operamn  cualquiera de los cermets base Cu o Ni. Del mismo modo
prolongada. Especialmente la baja tolerancia a la deposici Se ha examinado el rendimiento deodos con mezclas de
de carldn, hace a este material inapropiado para su operd=uy Nio Cuy Co operando conty butano a 700 y 80T,
cibn en presencia de combustibles hidrocarburos [31]. En genejorando el rendimiento engkh 973 k comparado con los
neral, para resolver este problema se han desarrollado variégodos base Cu, adésde reducir la formagn de carbn,
métodos. Por ejemplo se ha encontrado que manteniendo uaamparado con lo&nodos base Ni o Co.
temperatura de operaxi de hasta 75, se puede reducir
consiqlerablemente la forméci de estos déjsitos [32_]._Otr0 21.3. Materiales abdicos base La
material que ha demostrado aumentar la conductividad elec-
tronica e 6nica, actividad cat#ica, estabilidadé@rmicay re- En relacon a losanodos de lantano, algunos investigadores
duccbn de la formadn de carbn con metano como com- sugieren que el material L.a, Sr, CrOses una alternativa con
bustible es ehnodo Ni-O/GDC [33]. Tamigin, otros inves- buena estabilidad, asomo el cermet La_, Sr,Cr_,M,O;
tigadores han encontrado prominentes resultados utilizandocon M = Mn, Fe, Co, Ni) como una ofm para mejo-
una reladdn en volumen de 50:50 con el material Ni-O/SDC rar las propiedades caltitas [41]. Adenas, el cermet LST
en una temperatura de sinterizado de 1250-18084]. Fi-  (Lay.3Sr.7TiO3) ha mostrado buenas propiedadexcgicas
nalmente, el material Ni-O/YDC utilizado en una propérci  y electrocataticas cuando se sinteriza con fideno como
de volumen 65:35 a temperaturas por debajo d€®9%a combustible a 165TC, esta material posee expansiermica
mostrado buenos resultados [35]. similar a YSZ [42]. Este material, esas resistente a la de-
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gradacbn estructural debida al ciclétmico en comparaoh  etano y propano, a 60C. Se enconér que el Ru como ca-
con elanodo Ni-O/YSZ. Otro material interesante por su ca-talizador en elanodo promueve las reacciones de reforma-
pacidad de inhibir la formaén de carbn es elanodo LAC  do de los hidrocarburos que no reaccionaron por la produc-
(LaACrO con A = Sr, Mg, Ca) pero disminuye la actividad cion de vapor y C@, lo cual evita interferencia del vapor y
electrocatatica en atndsfera de metan puro [43]. Sin em- CO, en la difusbn del gas de los combustibles. La densi-
bargo, el futuro de los materialesaticos tipo perovskita es dad de potencia fue de 750 mWcicon metano imedo,
relativamente incierto debido a su costo elevado y al sobrep@! cual se comparcon la densidad de potencia de Bige-
tencial addico el cual normalmente es pedisecomparado no (2.9 %vol.HO) con un valor de 769 mWcnt. Reciente-

con los deras componentes de la celda. Adesrde los ma- mente se repadtla combinadn de Ru-Ce@como capa ca-
teriales como tuel, cobre y lantano para uso @anodos en talizadora en uanodo convencional, el cual permite el refor-
celdas SOFC tambén se han utilizado el cerio, titanio, cobal- mado interno del iso-octano, lo cual lo hace un buen candida-
to y rutenio. Espdficamente con éinodo Ce@/GDC se ha to para aplicaciones en celdas SOFC [56]. Las celdas de com-
encontrado un buen rendimiento al obtenerse en uso un vaustible que utilizan SDC (GgsSmy.1501.925) como elec-

lor de 470 mWcm? a una temperatura de 100D [44]. Este  trolito han proporcionado &ximas densidades de potencia
anodo con 40-50 % de cerio, esta sustituido con gadolinio de 0.35 Wcr a 570 C; este valor es comparable con otros
un catbn similar de tierras raras y moStan comportamien- electrolitos basados en SDC operados cen $in embar-

to razonable entre la conductividad y la estabilidad dimengo, uno de los inconvenientes es que se reduce la velocidad
sional. Tambgn, se ha explorado @nodo TiQ/YSZ [45].  de difusbn del combustible en énodo, lo cual disminuye

A pesar de que estanodo mejora la resistencia na@ica, la densidad de potencia de la celda. Actualmente se ha me-
la conductividad d@ctrica disminuye con el contenido de ti- jorado la estructura de las celdas de combustible utilizando
tanio. El titanio tamt®@n disminuye el efecto de la tempera- microesferas de Cexomo catalizador [57]. El rendimiento
tura pero disminuye el coeficiente de expanseérmica del de la celda usando microesferas GeRl se incremefdt, ob-
anodo. Otrosinodos que han demostradergidas de sobre- teniéndose una densidad de potencia arriba de 0.643&cm
potencial bajo, alta resistencia a la depdsicde carbny  600°C. El aralisis con espectrosc@pde impedancia electro-
adecuado crecimiento de grano son los materiales base rqtimica mostd que la cirgtica de las reacciones dahodo
tenio, pero sonéxicos y relativamente costosos [46]. Cabeen la celda con las microesferas de GeRu, fue significa-
mencionar que existen otro tipo deodos, por ejemplo ba- tivamente mayor [58]. Otros estudios [59] se han realizado
se cobalto, hierro y platino que soraecaros y no muestran con cerio Cg.9Gdy 1 0; 95 (CGO) dopado con Gadolinio co-
mejoifias sustanciales en compafacial rendimiento que se mo anodo a 900C en 5% de CH. El resultado revél que
obtiene con lo&inodos deiquel [47]. Un arfculo de revisbn  este material es resistente a la dep@ésice carbn, adenas,
reciente describe las implicaciones de la sefatde mate- la velocidad de reactn se contrd por adsordn lenta del

rial para una celda SOFC incluyendo el tipo de combustiblenetano. Otro compuesto investigado es el Ru/CGO, combi-

a utilizar [48]. nado con un colector de corriente de Cu para la electro oxi-
dacbn directa y reformado interno de propano en una celda
2.1.4. Materiales addicos base Ce de combustible a 75C; en esta celda el rendimiento elec-

trogumico se afed significativamente debido resistencia a
Otros materiales @tlicos que se han propuesto para en cella polarizacon, la cual es cuatrordenes de magnitud as
das SOFC son los basados en cerio dopado, para SOFC g@i@nde que la obtenida para fédeno [60]. Tamién se ha
funcionan a bajas temperaturas [49]. Los materiales basadéstudiado la oxida6n electrocatatica del metano sobi@no-
en CeQ, muestran conductividadiica y electbnica acep- dos (0-10% en peso de Pd-30 % en pes@«San, 201.9-Ni)
table en atmosferas reductoras, debido a larednat Ceé4  €n una SOFC de una solaroara con mezcla de metano y
a Ce3. Ademas se cre que la excelente actividad catisla ~ aire entre 450 y 55C. Estos experimentos dedujeron que la
de los materiales basados en Ge® deriva de la formagh ~ adicion de pequigas cantidades de Pd enaglodo promueve
y migracbn de vacancias de @eno asociado a la transi- la oxidacbn del metano para formar higygeno y mooxi-
cion reversible de CeCe,O; [50,51]. Se ha reportado que do de carbono. A 55 se alcanzo la axima densidad de
los conductoresbnicos basados en cerio [52] tienen elevadaPotencia de 644 Werr? con un electrolito SDC de 0.15 m
resistencia a la deposni de carbn, lo cual permite el sumi- de espesor [61]. Tamim, se han investigado las propiedades
nistro directo de hidrocarburo seccémlodo. Sin embargo, el del compuesto Cu-Cerio donde al sustituir el Ggfor una
método nés efectivo es la adiah de Ni, Co y algunos meta- solucn lida de Cg ¢Zro.4O2 ha mejorado la estabilidad
les nobles como Pt, Rh, Pd y Ru, los cuales soréfiens para térmica delanodo, lo cual es usado para reducir la sduoci
las reacciones de reformado de los hidrocarburos, sobre togdlida comparada con la del cerio puro [62]. Recientemen-
para eliminar los enlaces C-Ha® facilmente, especialmente te, se han obtenido buenos resultados con el ésitgp Cu-
es el caso del Ru [53,54]. Algunos autores [55] han estudiade€0:-ScSZ (circonia estabilizada con escandio) usando eta-
electrolitos en pétulas delgadas basadas@iido de cerio Nnol como combustible; con 21.5%Cu-8-5%Ge8cSZ, se
para SOFC, con uainodo de Ru-Ni-GDC (Gg,Gdy 1 O1.95), alcand una densidad de potencia de 210 mWénadenas
operado directamente con hidrocarburos, incluyendo metan80 S€ presentan degitos de carbn en la a superficie del
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anodo, aunque el mecanismo de la oxidadalel etanol no es un material MIEC puede aceptar electrones a medida que

muy conocido [63]. pierde oxgeno, tamk®n puede activar la oxidam de K e
hidrocarburos. Puede perderiggno mientras acepta elec-
2.1.5. Materiales abdicos tipo perovskita trones y esto se debe a la forntatide los iones Mo(VI)

y el Mo(V). Se ha obtenido una d&wima densidad de po-
La perovskita es un mineral relativamente raro en la cortezigncia de 438 mWenv para elanodo SgMgMoO;_s, a
terrestre. Se cristaliza en el sistema ofiobico. Fue des- 800°C utilizando CH como combustible. Otros investiga-
cubierta en los Montes Urales de Rusia por Gustav Rose e¥pres, han estudiado las caratdtcas cataticas y electro-
1839 y nombrada por el mineralogista ruso, L. A. Perovskidtimicas delanodo L@ sSr.2Cro.97V0.030s (LSCV) [68].
(1792-1856). Actualmente son de gran igepara el des- Ellos han encontrado que este material exhibe baja activi-
arrollo deanodos para celdas SOFC, esbailos se repre- dad catdlica en el reformado de CHcon vapor a 80TC,
sentan con ladrmula ABO; (Fig. 2). En estadrmula los ~ aunque es estable, presenta deposicie carbn. Cabe re-
sitios A 'y B representan cationes con una carga total de +@altar que cuando séadb Ru al compsito LSCV-YSZ, pa-
Los cationes del sitio A de valenciaas pequia (como La, ra mejorar el proceso de reformado interno, nstr un
Sr, Cay Pb, etc.) son@s grandes y residen en los espaciognaterial prometedor. En otros estudios, utilizado el mismo
mas grandes de acuerdo a la coordibagon la que se pre- material La 75Sr 25Cro.sMng 5035 (LSCM) en elanodo
senta el oigeno, los catines del sitio B (como Ti, Cr, Ni, Fe, Y €l catodo, y debido a sus propiedades electhoieas en
Coy Zr etc.) ocupan los espaciogspequios del octaedro. condiciones de oxidadn y reducaddn, se han alcanzado den-
La sustitucbn puede ser parcial o total de los cationes de Asidades de potencia de 0.5 y 0.3 Wcan950 C usando H
o B por cationes de diferente valencia. Cuando la valencia d¢ CHs como combustibles respectivamente [69].&8lodo
los cationes del sitio A y B (n+m) asciende a menos de 6Lai—SrCri—yRu,O3(z= 0.2, 0.3, 0.4 ang= 0.02, 0.05);
la falta de carga se balancea por las vacantes en los sitios @8pleando como combustibles tédeno y metano a 750 y
oxigeno [64]. La Fig. 2 muestra la estructuipi¢a de la pe- 850°C ha alcanzado mayores rendimientos electimigos
rovskita dibica ABO3. Recientemente, muchos nuevos comcuando el dopado de Sr fue del 30 % y con vadadaie ru-
puestos con estructura tipo perovskita se han desarrollado ctgnio entre 0.02 'y 0.05 [70]. Las propiedades electimiu
mo materiales adicos en SOFC's. Investigaciones recien-cas s€ mejoraron considerablemente por el tipo de electrodo
tes ha reportado la perovskitad.a Sr.25Cro.sMng 503 con ad como por el recubrimiento de una capa delgada de ce-
deficiencia estequioétrica de oigeno, rendimiento electro- 0 de aproximadamente; & en el electrolito. Cuando se
quimico comparable al cermet Ni/'YSZ y buena actividad ca-utilizd un recubrimiento s grueso el rendimiento electro-
talitica para la electro-oxidamh del CH, a altas temperatu- guimico se redujo. Asimismo, la resistencia a la polariza-
ras. La resistencia a la polarizanidel electrodo se aproxi- cion del electrolito YSZ/Ce@a 750C fue de 3.7%cn?
ma a 0.2Qcn? a 900C y con 97 % de Hy 3% de HO. con hidibgeno y de 4@cn? con metano. De la misma ma-
La eficiencia de oxidadh del metano, es elevada sin nece-nera se ha estudiado el coasito La _, Sr,Cr;—,Ni, O3 _s
sidad de usar el vapor de,B. El anodo es estable con aire, @unque con menor actividad cataia que los compuestos
combustible H, y en metano. Se ha demostrado la estabili-de Ni. No se obsetv deposicdn de carbn cuando se uso
dad en reacciones por lo tanto se superaron dos de las m¢épor de metano [71]. Taném se ha investigado @hodo
yores limitaciones deinodo Ni-YSZ. Sin embargo, @hodo  L@0.8Sl.2Cro.sMng 2055 como conductordnico eectrico
Lag.75S1.25Cro.sMn 505, presenta baja conductividad elec- junto con el Cg9Gdy.101.95 (GDC), como conductoroii-
tronica en atrasferas reductoras y no es estable con impureCo as como una peque fraccon de Ni en una celda con
zas de azufre en el combustible [65], aun cuanddiegpreg-  H2, CH1, CsHs y C4Hio como combustibles. Se encamtr
nado con CuO para mejorar la conductividad efetita en  Un rendimiento comparable a l@modos Ni-GDC con los
atmosferas reductoras lo cual ha dado baja eficiencia en tienfombustibles hidrgeno, metano, propano y butano [72]. Pa-
pos de servicio prolongados [66]. No obstanteédsibajo  ra lograrlo, se requidi de 4% en peso de Ni de este modo
es pionero en el uso de vacancias dero en la perovskita Una pequia cantidad de Ni mejorel efecto electrocatdi-
MIEC (mezcla de conductobhico y ekctrico), con potencial €O sin causar deterioro en la celda, adsniosanodos no
aplicacbn enanodos para SOFC. Esosidos tienen tamign ~ fueron afectados por la oxidaci dclica y la reducd@n. Al-
un coeficiente de exparisi &rmica que es compatible con gunos investigadores, han estudiadoamodo de GDC con
el electrolito dedxido Dlido. Recientemente, se reppiina  (La0.75SM.25) (Cro.5sMng 5)O3 (LSCM), libre de Ni usando
estructura doble perovskita $1g;_,Mn,MoOg_s, la cual ~9as metano. Esto se tradujo en grandes rfega@n la activi-
se puede utilizar con gas natural a temperaturas de operdad electrocatética delanodo durante la readri de oxida-
cion mayores a 65@ y menores de 100C con amplia es-  €ion de metano (3 %k0D) a 800C y una resistencia a la po-
tabilidad rmica y tolerancia al azufre. Este material se calarizacon en el electrodo de 0.4%nv. Estos resultados son
racteriza por presentar vacancias dégero y ser estable Superiores a los obtenidos en el compuesto LSCM/YSZ [73].
en atnbsfera reductora [67]. La valencia mixta de la sub-Otro compuesto interesante para la oxidaaiirecta de me-
matriz Mo(VI)/Mo(V) proporciona muy buena conductividad tano a temperatura intermedia con electrolito de cerio, es
electonica al aceptar electrones del hidrocarburd.desno €l anodo La ¢S 4+Fey sC0p.203-Ca) sGdy 201 9(LSCFO-
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CGO) con el cual se ha alcanzado una densidad de potenci

de 0.17 Wem? a 800°C. Esteanodo no mosér degradadin /. /‘

en su estructura despside las pruebas electrdnicas, de la &\‘ AN+
misma manera no se detectaron @&os de carbn .Sin em- . A \. ‘
bargo, estudios en un reactor mostraron que desple un /,-‘ r;’ Wty -
tratamiento &rmico a alta temperatura con flujo de metano e AR ® B
en seco, este material muestra modificaciones taritmigu -1 ek i "'__ :’ .
cas como estructurales. Esto debido al suministro continuo ‘\ ‘.“"'f; .~ ‘ o=
de aniones de dgeno del electrolito ahnodo, derivado de ey < ! A

la conductividad mixta del CGO a 800, la cual estabili- 0 W AP

za la estructura de la perovskita cerca de la superficie del /. prg /.

electrodo bajo condiciones de circuito [74].d&lodo SrTiQ, !_ e

ha sido estudiado ampliamente en rédaca la estabilidad y . .

conductividad. Cuando se dopa con Lay Fe. Se ha encontra-

do que las propiedadessicas y de conducgn son influen-  Figura 2. Celda unitaria de la estructura perovskita ABO

ciadas en gran medida por su compdsiciLas composicio-

nes que contienen La, muestran alta estabilidad al reacciongigo p en el rango de presiones parcialesp@@2)< 1010

con YSZ, ascomo un coeficiente de expadsittrmicamuy  pa y p(02)< 10~ Pa, respectivamente bajo condiciones
similar (~1x10-° K—'), en contraste con las composicio- de atmosfera oxidante. Para las composicionesacdhs,

nes libres del La. La eficiencia Faradaica para los compuesa conductividad cambia entre los tipos n y p. En condi-
tos Sp.o7Tio.6F&.403-5 Y La.aSi.5Tio.sF&.4O03-5 mMues-  ciones reductoras se comportan como semiconductores ti-
tran transferenciebhica en aire entre>610° a 410>y  po n, y en condiciones oxidativas como tipo p. Para flu-
de 2¢<10* a 6x10~* respectivamente y disminuye al ba- jos de gas Aire/b/H,O y relacbn de presiones parciales
jar la temperatura. Se obsérque, la sustituéin de La por  de p(H,0)/p(Hz) = 0.53) a 900C, se obsery una conduc-

Sr, disminuye la conductividadnica en aire [75]. EEno-  tividad maxima de 1 Scm! [77]. Otras investigaciones se
do SrTiG; ha sido dopado con ltrio (SYT) y se ha estudia- han dirigido hacia perovskitas basadas en cromitas de lanta-
do su rela@n con la conductividad éttrica, estabilidad de no y titanato de estroncio, encomudose larétnidos parcial-
fase, comportamiento redox, coeficiente de ex@an&rmi-  mente sustituidos por elementos de tierras alcalinas y me-
ca, eficiencia de la celda, y compatibilidadmica con YSZ  tales de transiéin como Cr, Ti, Fe o Co, los cuales mues-
Yy Lag.sSI.2Gay sMgo 202 5 (LSGM). Cuando se alcadZa  tran un amplio rango de propiedaddsidas. En las com-
composicdn estequioretrica de Sfs6Y0.0sTiO3—5, @ UN&  posiciones con elevado contenido de Ti, se ha obtenido al-
presbn parcial de olgeno de 10'? atm, se obtuvo una con- ta conductividad, pero en las ricas en cromo, la conductivi-
ductividad eéctrica arriba de 82 Scm a 800C. Tambén  dad disminuy (en condiciones de reduéci). Un estudio

se obsery un cambio reversible de la conductividad en losde impedancia modiractividad catatica de la perovskita
procesos de la oxidamn y reducadn. La resistencia ala oxi- La, ,Sr, 3Cry s Tip 203 durante la oxidaéin del hidbgeno.
dacbn se incrememtdebido al reemplazo parcial de Ti con pero el rendimiento del electrodo es tol@abajo comparado
metales de transioh como el cobalto. Este material tiene al- con losanodos de Ni-YSZ [78]. Otrénodo investigado es

ta estabilidad estructural en un amplio rango de temperatig| (LaSr)TiO; dopado con varios metales de transic{Ni,

ras (por encima de 140C) as como en presiones parciales Co, Cu, Cry Fe) y Ce; donde dopado con Ce, resulto ser el
de o¥geno (1-10%° atm). No se obsetvcambio de fase en mas efectivo, ya que reduce significativamente la resistencia
las mezclas de SYT con YSZ o LSGM al ser sinterizadas Q& la po|arizacf|>n_ Tamben el Fe produce leves mejoras_ Pa-
1400°C por 10 hrs. El coeficiente de expamsittrmica del  ra elanodo (La,Sr)(Ti,Ce)Q se obtuvo una resistencia a la
SrTiO; dopado fue compatible con el de YSZ 'y LSGM. Se polarizacon de 0.2Qcm? a 850C y de 1.3Qcm? a 700C
obtuvo una densidad de potenci@xima de 58 mWcrha  gp hidbgeno (3% HO) [79]. Tambén se han investigado
900°C [76]. Las perovskitas como las cromitas de lantano Ygs anodos de Lays_, TiO3_3,/2 (LN, La, Pry Nd) [80] y
titanatos sustituidos con iones de tierras alcalinas, present@sTiO; dopado con Fe, en el cual se estudiaron las propieda-
interesantes propiedades electiiogieas. La ocupadn del  des ekctricas [81]. Otrcanodo estudiado, es la perovskita de
sitio B, ofrece la posibilidad de la modificaci de la cel-  La(Sr)Cr(Ru,Mn)Q_s, la cual mejora su actividad caitida

da variando los radios de Cr/Ti entre donante y receptor deluando se coloca Ru en el sitio B bajo condiciones de refor-
dopaje. Se han investigado las propiedadéstatas de el mado de metano. Se considera estable, y no se han detecta-
anodo La_,Ca,Cro5Tig.505-5 (z=0,. . ., 1.0). Se ha en- do defbsitos de carbn despés de 300 horas de operagi
contrado que el compuesto presenta un comportamiento @& una mezcla reactiva que contienasnmetano que vapor.
semiconductor tipo-p com > 0.6y conz < 0.4 tipo-n @  Tambin se ha demostrado que la substiinaiel mangane-
900°C y a presiones parciales deigeno entre ¥10°'°y  gg en el sitio B, acelera la oxidéci electrogimica del hi-
0.21x10° Pa. Los compuestos bgCa 5CrosTios0s-5 Y drogeno, comparado con la cromita de estroncio dopada con
Lay.6Ca.4Cro.5Tig.503-s cambian su conductividad tipona |antano [82]. En estudios recientes, han sintetizaddos de
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Lag.9Sry.1Gay.sMgo.202 g5 con adiciones de Ni (Ni-LSGM), la actividad redox y permitir una coordinaai mas flexible.
para celdas SOFC [83] sin embargo, el sobrepotencial oblzuando se usa uanodo de LaSiTii;1Mng 5Gay 5037.55€
tenido es alto y la eficiencia de la celda se redujo con ebbtiene una densidad de potencia de 0.35 Wen®50C
tiempo. Estudios de la interfaé@nodo-electrolito del NiOy con CH; como combustible [85]. Adeas de las perovski-
LSGM sugieren que el rendimiento dalodo puede ser me- tas, existen otros materiales@aticos utilizados para celdas
jorado, previniendo la forma@n de LaNiQ. Algunos inves-  tipo SOFC, por ejemplo, logxidos cuya érmula general es
tigadores han propuesto que exista conductividad éleicsa ~ A;BM;0;5 (con M= Nb, Ta, Mo, W, and A o B= Ba, Na,
mientras se mantiene la condumtibnica debxidos meali-  etc.) los cuales tienen la estructura tetragonal u dnobica

cos, dopados con galato de lantano para utilizarlos comdel bronce-tungsteno [86], los resultados obtenidos muestran
electrodos MIEC [84]. Ellos han encontrado que el materiablta conductividad eledinica cerca a 10 Scm con presbn
Lag.9Sr.1Gay sMg.203 (M= Co, Mn, Cr, Fep V) proporcio-  parcial de oigenop(02) = 10720 atm a 930C [87]. Otros

na elevada conductividad,iasomo mejor sinterizabn que  anodos que tamén se han investigado para celdas SOFC,
el LSGM. Recientemente, se ha introducido un nuevaidise son losoxidos tipo pirocloro (AB2O;) [88-90]. Como se
para inducir la funcionabilidad y desarrollar celdaasnefi- ha mencionado anteriormente, un aspecto importante en el
cientes que operan con GHeste dis@o consiste en la susti- anodo de las celdas SOFC, es la eficiencia, la conductividad
tucion del Ti en ebxido LaSrTiQ con Gay Mn parainducir  electibnica; para lograrlo, es necesario considerar, entre otros

TABLA |. Ejemplo de Materiales Cadlicos

Siglas

rmula gumica representativa

Catodos con lantano

LSM La, Sf(1—z)MnO; (z ~0.8)

LSF La.Sr1—»)FeQ; (z ~0.8)

LSC La, Sr(1—5)Co0; (x ~0.6-0.8)

LSCF L& +)Sr:Fe,Co )03 (z ~0.4,y ~0.2)
LSMC La, St —» Mn, Co(; )O3 (z ~0.8)

LSMCr (LaySri—z).00MN, Cr(; 05 (z ~0.7,y ~0.95)
LCM La,Ca;_,)MnOs (z ~0.5)

LSCu L& _4)Sr.Cuoz.5 (z ~0.2)

LSFN L&, Sr(1 ) Fe,Ni(1_,)Os (z= 0.8,y= 0.8)
LNF LaNi(; . Fe,Os (z ~0.4)

LSCN La,Sr1—-4)CoyNi(1_,)Os (x ~0.6,y ~0.98)
LBC La,Ba(; ) Co0s (x~0.4)

LNC LaNi(;—;)C0,03 (z ~0.4)

Catodos con gadolinio

GSC Gd.Sr(1 ) C00; (z ~0.8)

GSM Gd1-4)SrMnO;3 (z ~0.3-0.6)

Catodos con ltria

YSCF Y(1-2)S1-CoyFe—y)Os (y=0.7,2 ~0.3-0.8)
YCCF Y(1-xCa:Co,Fe;_,) 03 (z= 0.2,y ~0.1-0.7)
YBCu YBa;CuzO7

Catodos con estroncio

SSC SmSr(1_4Co0s (x ~0.5)

NSC Nd, Sr(; _4)C00s (z ~0.8)

BSCCu B SrCaCu0s

Catodos con praseodimio

PSM PESI1—»)MnO; (2 ~0.65)

PCM Pr,C&1_)MnOs (z ~0.7)

PBC Pr.Ba;; —,)Co0; (z ~0.5)
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aspectos, la redudm al minimo del azufre, debido a su 2.2.1. Materiales catdicos base La

importancia, se han desarrollado materiales tolerantes a tal

elemento que funcionen como conductores ed®itos Y  Entre los materiales utilizados se encuentran el LSM
gue sean dmica y €rmicamente estables para la oxi- (LaxSr;_,MnO; (z ~0.8)), el LSF(LaSr,_, FeO3
dacon de HS, H, y CO,. Por ejemplo los materiales (; ~ 0.8)), ag como el SSC (Spbr; ;) CoOs(z ~ 0.5));
Yo.9Ca.1FeQ; [91] YSZ/Lay . Sr,BO; (B = Mn, Cr, Ti)  espedficamente el LSM y el LSF. EI LSM es ebtodo nas

[92] y el G&;Tiq1.4Mog Olos cuales han demostrado tole- popular para celdas SOFC de alta temperatura, debido a su

rancia al azufre [93]. estabilidad con los electrolitos de zirconia. Para eéte-c
do, la perovskita de LaMn9(ABO3) es dopada con ca-
2.2. Materiales para el @todo tiones en los sitios respectivos A y B. Generalmente, el si-

tio A es dopado con calcio (10-30%mol) y estroncio (10-

En el éatodo se reduce el i_‘geno a iones de ([genol Nor- 20 %m0|) [100] Se ha observado una dismidumogn la con-
malmente funciona como soporte durante la fabrinacle ductividad eéctrica, si las concentraciones de estroncio son
celdas tubulares. En las celdas de combustible tipo SOFC demasiado bajas. Adeas, el LSM se ha mezclado con YSZ
bajas temperaturas, ekindo frecuentemente limita la resis- ((ZrO2)1—z (Y203). (z ~ 0.08 — 0.1)) para aumentar la
tencia de la celda, debido a su elevado sobrepotencial: nofple frontera de fase y los sitios de reduti y as, redu-
malmente mucho mayor que el sobrepotenciabdedo. Es-  Cif significativamente la polarizam del electrodo [101]. El

to es producido por la elevada concentbacdile polarizaéin ~ LSM tambén se ha mezclado con platino para incremen-
y elevada enefig de activadn a baja temperatura [94]. Al- tar los porcentajes de reduoni de oxgeno [100]. Para el

gunos requerimientos que debe Cump"rm:jo son los si- LSM Yy otros @todos basados en |antan0, la Compatlbllldad
guientes [95-99]: con los electrolitos de YSZ es particularmente importante, ya

que el LSM reacciona con el YSZ a temperaturas cercanas
a los 1300C [102,103]. Similarmente, los electrolitos tipo
YSZ, solo son compatibles con el LSM a temperaturas por
debajo de los 120@ [104] y con un contenido de estroncio
menor al 30 % [123]. Algunos autores han observado que el
rendimiento se incrementa colocando una capa sob&a@l ¢
80 LSM de electrolito tipo SDC (G&mM;_,O, (z ~ 0.8,
y ~ 1.9) [105]. Para un atodo del tipo LSM/YSZ, se ha pro-
puesto el tipo LSM/GDC, el cual es un coagito en forma
de capas con interface electrolitatodo y alto rendimiento
a temperaturas bajas [106]. A pesar de su baja conductividad
eléctrica [107], el &todo LSF es uno de los mejores candida-
tos para remplazar ahtodo LSM entre 650 y 80C [108].
Investigadores del PNNL (Pacific Northwest National Labo-
ratory) han centrado su int&s en los atodos tipo LSF con
cationes en el sitio B de cobalto (LSCF)gnel y mangane-
S0, para mejorar la estabilidadiquica as$ como la densidad
de potencia [109]. Ade&s, en celdas SOFC de bajas tem-
. . ) peraturas, el&odo LSF, ha mostrado mejores propiedades
8. Adhesbn a la superficie del electrolito; que el LSM debido al sobrepotencial. Por ejemplo, el sobre-
o . . o potencial del LSM a 100 es 1Qcm~2 pero incrementa
9. Coeficiente de exparti termica similar a los otros 5 2000Qcm~2 a 500C [110]. Actualmente se ha utiliza-

1. Alta conductividad dictrica;

2. Compatibilidad gimica con el electrolito;

3. Debe ser delgado y poroso (suficientemente delgad
para evitar la prdida de la transferencia de masa pe-
ro suficientemente grueso para la distrilucide la
corriente);

4. Estable en medios oxidantes;

5. Triple frontera de fase suficientemente grande;

6. Catalizar la disociadin del oxgeno;

7. Alta conductividaddnica;

componentes de la SOFC; do por Delphy en sus unidades de efier hidbgeno rom-
piendo el esquema comercial déltedo LSM. El resto de
10. Fabricacon relativamente simple; los catodos a base de lantano, han mostrado algunas mejoras
. _ de conductividad y estabilidad respecto a lasodos LSM
11. Usar materiales relativamente baratos. y LSF. Espeificamente, el &todo LSC (LaSr;_,)CoO;

(r = 0.6 — 0.8)), es un candidato para reducir la tempe-
La eficiencia del atodo depende directamente de la tem-ratura de la celda ya que proporciona mayor conductividad
peratura, (menos que el electrolito), del t&imae grano, de que el LSM, ascomo, mayor densidad de potencia cuando
la microestructura, asomo del proceso de depogini Enla  se acopla con el electrolito tipo LSGM [111,112]. Sin em-
Tabla I, se muestra informadmsi adicional para los materiales bargo, algunos investigadores sugieren que el LSC es me-
presentados en la Fig. 1. Actualmente, existe una gran variger utilizarlo con electrolitos de cerio con una capa protec-
dad de materiales para utilizarse condotios en celdas de tora de cerio, debido a los problemas que se presentan por
combustible tipo SOFC. la expangdn termica y reactivad con la zirconia [113-115].
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En general, la estabilidad del LSC esta obstaculizada por lana disminudn en el sobrepotencial dedimdo as como
difusion del cobalto y perdida de fase (a 78), adenads, elevada actividad caféica [138]. Espeldicamente el PCM
presenta problemas de agrietamiento déspiel siterizado  Pr,Cg;_,)MnOs; (2=0.7), ha mostrado elevada conductivi-
[111,116,112,117] Actualmente, uno de Eo®odos que pro- dad eéctrica, bajo potencial en ehtodo, baja reactividad en
porciona un mayor rendimiento en una celda tipo SOFC, esl electrolito de YSZ y expanin ttrmica similar. Se ha en-

el LSCF La;_,)Sr,.Fe,Co;_,)O3 (x = 0.4,y = 0.2),con  contrado que el PCM reacciona formandgZtsO; o SrZ-

un electrolito tipo GDC (CgGd;_, O, (z = 0.8, y =~ 1.8)), rO [139]. El catodo PBC PrBa;_,) CoO; (z ~ 0.5) ha
debido a su alta estabilidad [118] y compatibilidad con sumostrado potencial aplicami a baja temperatura con el elec-
expansbn ermica [119].El compuesto LSCF reacciona controlito tipo BCY BaCeg Y1 _,,0s (z =~ 0.25) [140].

la zirconia cuando se eleva la temperatura, pero si se depo-

sita una capa de YDC (Q¥,_,0, (z ~ 0.8,y ~ 1.96)) 223, Materiales cdtdicos base Sr

se puede compensar este problema [120,121]. Al igual que

el LSC La,Sr;_,)Co0; (z =~ 0.6 — 0.8) el LSCF no re-  Algunos étodos de estroncio incluyen el SSC, NSC, y BSC-
acciona con electrolitos que contengan cerio ya que tien€u. Espefficamente, el SSC ha mostrado tener mayor con-
un coeficiente de exparisi ©rmico similar y proporciona ductividad bnica que el LSM y similar al LSCF, eftodo

un excelente potencial a temperatura@srbajas [122-124]. tipo SSC no tiene el mismo rendimiento que el GSC vy el
Se han demostrado algunas mejoras utilizando otabs-c NSC, ya que reacciona con YSZ y SSZ a temperaturas ma-
dos de lantano. Espiicamente el LSMC ha mostrado un yores de 900C [141]. EI SSC tamléin presenta grafrea de
incremento en la conductividadnica y eéctrica sobre el resistencia con YSZ, esto limita su aplidgatien alta tempe-
LSM, aunque todda existen problemas con el coeficiente ratura [142]. Es importante resaltar que el samario es costoso,
de expangin trmica cuando son utilizados con electroli- por lo tanto, no es deseable desde este punto de vista [143].
to de YSZ (ZrQ)1-,(Y203), (x ~ 0.08 — 0.1), tambEén  El catodo tipo NSC ha mostrado potencial con apliagn

se ha detectado la formaci de fases secundarias con al-baja temperatura ya que presenta una resistencia similar al
to contenido de cobalto [125-127]. Otratodo es el LSCN catodo GSC con un electrolito de GDC. Recientemente se
La,Sri—)CoyNi(1_,yO3 (z ~ 0.6, y ~ 0.98), el cual sintetizo eAnodo Ba 5Sry 5Coy sFey 2055 (BSCF) con po-

se ha puesto de manifiesto por su buen desémpen el tencial aplicaddn para reducir la temperatura de opesacn
electrolito GDC [128], aunque se ha encontrado que la refas celdas tipo SOFC; a este material se le incdrpma del-
sistencia incrementapidamente a temperaturas por debajogada peiula de cerio dopado, con la cual se obtuvieron ele-
de los 800C [129] y se ha cuestionado su estabilidaudri-  vadas densidades de potencia (1010 mWegd02 mWen?

ca [130]. El @todo LSFN LaSr; .)Fe,Ni;_,)Os (z=0.8,  a600y500C respectivamente), con higeno humidificado

y= 0.8), es un buen candidato por su estabilidad a 1800 vy aire; aderas se demosirque el material BSCF, funciona
cuando la cantidad de hierro es mayor a 0.5 [131,132] ¥n celdas SOFC de una sokmtara. La elevada potencia de
mejor que el LSM en relabn a la generadn de Oxi-  este &todo se debe a la alta difosi de ofgeno a traés del

dos tipo LaZr,O7 [133,134]. El LSCu (Lay _,)Sr.CuG; 5 material [144].

(x = 0.2)) no reacciona con YSZ, adé&® tiene excelen-

te conductividad eledbnica y baja polarizadn aproxima- 55 4 Materiales catdicos base Gd

damente och@rdenes de magnitud menos que &oclo ti-

po LSM en condiciones similares [135]. Existen otros ma-Existen otros materiales ¢aticos como los de Gadolinio,
teriales con los cuales no se han alcanzado mejoras aprecigs cuales incluyen al GSC GBI _,)Co0; (z ~ 0.8) y al

bles, por ejemplo los tipo: LNC LaNi_,)C0,0; (r ~0.4),  GSM Gd;_,)Sr.MnO; (z ~0.3-0.6). El GSC es buen pros-
LSAF La,Sr—s)AlyFe(—,)Os (z =~ 0.8, y ~0.2), LSCN-  pecto para baja temperatura debido a que existen muy pocas
Cu LaSry ) CoyNi—,, ) CuO3 (z ~0.8,y ~ 0.8, posibilidades de tener una reameidesfavorable con GDC.

z =~ 0.05) y LSFNCu LaSr;_,)FeNiy_, .)CuzO3  E| catodo tipo GSC presenta un sobrepotencial a una tem-
(z = 0.8,y = 0.8, z ~0.05). Se ha encontrado que el LNC peratura de 80U, cerca del orden de magnitud del LSM a
reacciona ras perjudicialmente con YSZ que con las ma-1000°C [145]. Se ha demostrado que cuando aumenta el es-
yorias de las perovskitas [136]. Targhi el LSAF hamostra-  troncio, el GSC reacciona con YSZ para formar SrZr&i se

do menor conductividadhica y eéctrica que el LSF [137].  elimina el estroncio, la readm SrZrO3 se puede evitar pe-
Los catodos tipO LSCNCu y LSFNCu tienen relativamentero a temperaturas cercanas de los P@Gdenas se forma
grandesareas de resistencia sobre los electrolitos tipo YSZ| oxido Gd,Zr,O- [145]. A pesar de estas complicaciones
[123]. No se ha encontrado informaoi suficiente sobre el se habla del GSC como material prometedor para usarse con

rendimiento de LNF y LSCN. GDC, debido a que presenta baja resistencia 4Z00n se-
gundo @todo de gadolinio es el GSM, el cual no reacciona
2.2.2. Materiales cdtdicos base Pr con el electrolito GDC pero si con YSZ [146]. Su coeficien-

te de expanéin ttrmica es ras compatible con YSZ y con
Existen algunos otros materiales como los basados en pr&DC que con el tipo LSM pero incrementa con el aumento
seodimio (Pr), en lugar del lantano, lo cual ha mostraden la cantidad de Sr [146].
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2.2.5. Materiales cdtdicos base Y ganita de lantano con deficiencia de La{LaM MnO3_s;
M=Sr, Ba, Ni, Mg) ya que aumenta la conductividaéceti-
Los dctodos de ltria, se dividen en YSCF ca. La deficiencia de La es necesaria porque en exceso pue-
(Y (1_2)Sr.Co,Fe_,)O3(y= 0.7, z ~0.3-0.8)), el YCCF de formar LaOs; que tiende a_hidra}tarse dando lugar a
(Y (1_+Ca,Co,Fe; 05 (2= 0.2,y ~0.1-0.7)), y el YB- La (O.H)s, y puede causar deS|_ntegrrait¢.|de la estructura
Cu (YBa,CuwOy). El tipo YSCF se considera bueno en el cristalina del LaMn@. Las soluciones@idas 'de_ LaCr@-
rango de temperaturas intermedias @Dpcon un electroli- LaMnO; tienen mayor resistencia a la redusidel elec-
to de SDC CgSm,_, 0, (x ~0.8,y ~1.9). El ctodo YSCF trodo_'y una mejor estabilidad morfalica, mientras que la
presenta un sobrepotenciabmbajo que el tipo LSC pero Solucon lida de LaMnQ-LaCoO; produce un aumento
reacciona con el YSZ y presenta mayor sobrepotencial qu@e 12 conduct|y|dad éktrica y mejora la compat|b|lldad de
el SCF [147]. El &todo YCCF ha mostrado mayor reduaei  €Xpansbn termica. La mezcla YSZ- LaMntiene mayor
de o¥geno comparado con el LSM, aunque no reacciond€sistencia a la smterlzafm_ y un coeficiente de expansi
favorablemente con YSZ [148]. Finalmente éitado tipo ~Mas poximo al del electrolito de YSZ. Otro compuesto que
YBCu ha mostrado baja enéagde activa@n en celdas de ha mostrado avance en reldcia la conductividad éttri-

combustible de baja temperatura, sin embargo, no se h&if €s la perovskita (BaSr s):—.Sm,Coy sFe 2055, en
encontrado estudios posteriores [102]. la cual la conductividad éttrica aumenta con la temperatu-

ra hasta aproximadamente 350-460y disminuye a medi-
da que se reducen las vacancias dgemo. El coeficiente
2.2.6. Materiales cdtdicos base perovskitadBO3; — A2, de difusbn se redujo al aumentar el contenido de Sm, tam-
BB'Os) bién se obtuvo un coeficiente de expénsirmica de 19.5-
20.1x10~% K—'a una temperatura de 30 a 8a0[150]. Ca-

En la actualidad, las perovskitas representan un amplio ifPe resaltar que la adan de Pt a la manganita de lantano
terés cienifico e industrial debido a las propiedades que refroduce un aumento en la conductividaéogtica, as co-
presentan considerando que S| se hay'|ra|gamb|o en los MO una disminudin en la resistencia &ttrica entre el &to-
sitios A o B, se genera un a@stico impacto en las propie- do y el colector de corriente. Para disminuir la resistencia
dades finales. Por lo tanto, existen varias razones ‘para eglectrica, por ejemplo, se ha encontrado que el compues-
tudiar a detalle la reladh entre la estructura, propiedades yt0: (B&.5S10.5)1-SmM.Coy sFey 2035 (BSSCF;z= 0.05-
composichn de los materiales tipo perovskita. Como se he.15), muestra valores de 2.98m* a 500C, esto repre-
mencionado anteriormente, éitodo es una estructura po- Senta casi 50 % menos que el compuesto BSCF (uno de los
rosa que debe permitir e‘iIDIdO transporte de los gases re- materiales actualmente Uti"Z&dOS)’l asmo mayor conduc-
actantes y producidos. El semiconductor tipo-p de mangadividad ekctrica por arriba de los 50 [151]. Otro mate-

nita de lantano dopado con Estroncio {saSr.16) MnOs, rial usado como @todo es el LaCo9dopado con Sb Ca

es uno de los materialesas utilizados. Aunque es adecua- (0cupando el lugar del La), produce un aumento de la con-
do para la mayda de las SOFC, otros materiales puedenductividad ekctrica respecto de la manganita de lantano do-
ser utilizados, especialmente el uso de perovskitas que preada, pero a alta temperatura es menos estable para la re-
senten conductividadhica y electbnica. Espeificamente, ~duccbn de oxgeno tiene un mayor coeficiente de expansi
esto es importante para disminuir la temperatura de operdérmica y tiende a reaccionaras faciimente con el elec-
cion, ya que si la polarizah del étodo aumenta signifi- trolito de YSZ. Cabe mencionar que las perovskitas poseen
cativamente, la temperatura de la SOFC puede ser reduddandes propiedades por ejemplo la superconductividad en el
da. Este tipo de celdas operan a temperaturas cercanas a faterial BaBj_,Pb, O3 [152] magnetoresistencia colosal en
650°C, por lo tanto las ventajas de utilizar perovskitas delai—»Ca,MnO3 [153], as como ferroelectricidad en el cer-
oxidos mixtos son evidentes. Adéslas perovskitas como Met BaTiQ [154]. Generalmente, la estructura perovskita se
las de lantano-estroncio-Hierro, lantano-estroncio-cobalto yepresenta como ABLFig. 2), pero existen tamén las do-

los semiconductores tipo-n, son mejores electrocatalizadd)es perovskitas dedfmula general ABB'Og. En este caso

res que la manganita lantano-estroncio, ya que son Condutgs dosatomos en el sitio B pueden intercambiados al azar.
tores mixtos [149].Cabe mencionar que, cuando se trabafan estas estructuras el ¢atiB puede ordenarse en un am-

a alta temperatura las SOFC emplean YSZ como electroliPlio rango de posibilidades si la diferencia de su estado de
to. El catodo donde tiene lugar la reaguoide reducén de  Oxidacbn es lo suficientemente grande. Por ejemplo al utili-
oxigeno $lo puede estar constituido por metales nobles yzar €l CF* en algunos compuestos como,CaFeQ; [155]
oxidos con conductividad elebmica adecuada. Los meta- Y La;CrNiOg [156] con dos cationes B de semejante ta-

les nobles presentan estabilidad en ambientes oxidantes, A0 y estado de oxidamn. Otro ejemplo se tiene con Ni

se degradan tienen buena conductivideztteica. Sin em- Y Co en el cermet LaNiCoOs [157], lo cual puede provo-
bargo, debido a su alto costo muchas veces resultan no a@ar un cambio en la siméér del compuesto [158]. Actual-
tos, y con frecuencia se usamidos dopados, aunque exis- mente, se han investigado dobles perovskitas bastante prome-
tan diferencias en el coeficiente de expansermica entre tedores, por ejemplo: 8E0UG; [159], LaCuSnQ [160],

ellos y perdida de conductividad. El&s utilizado es la man- LaCaMnNb@ [159] donde puede haber cambios de mane-
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ra alternada en los cationes de B. Otros compuestos con i2-2.7. Materiales cdtdicos base cobaltoferritas

teresantes propiedades méagcas recientemente investiga-

dos como LaNiVOg, La,CoVOsLa,CoTiOg [161,162] pre-  Uno de los materiales as prometedores com@todos son
sentan comportamiento antiferromagjoo aderas de ser las cobaltoferritas (LSCF) las cuales tienen gran potencial
semiconductores [163]. Otros investigadores han estudid@ra aplicarse en celdas tipo SOFC [174], debido a sus
do el efecto de la sustitum del Ti por Nb en dobles propiedades de conductividadnica-electbnica y elevada
perovskitas como Bga 1sNb; g2, Ti,Oo_s (z = 0.15 actividad electrocatélca en la reacén de reducdn de

y 0.25) [164] la cual presenta elevada conductividad®Xigeno la cual se presenta en la superficie degbdo y

de 10 S cnrla 400C en N, (3%H,0) lo cual es ©€n la triple frontera de fase. Sin embargo, estos materia-
comparable con los valores reportados en los materid®S han tenido algunos problemas como la compatibilidad
les BaCay7oNby 66 Ta0.5506—s Y BasCa1sNby 5200_s del coeficiente de exparsi ttrmica con los otros compo-
(BCN18). En el caso de las perovskitas con grandes cationd§€ntes de la celda (electrodos y electrolito) [175]. En es-
en el sitio A, como el S con un valor alrededor de 0.99, te ambito, se han realizado diferentes investigaciones con
se han encontrado interesantes resultados como en el caso 8lfin de resolver este problema. Por ejemplo el material ti-
cermet SyCrNbO; obsenandose un arreglo mondgico pa- PO perovskita LgsSh.4Coy.2Fey 5Oz €l cual se ha ob-

ra esta doble perovskita [165]. Otro ejemplo del dopado en denido a partir deécnicas fototermales (Spray-pyrolysis) y
sitio A es el material La_,Sr,NiTiOg_s encontandose es- depositado sobre sustratos comerciales como la YSZ [176]
table en condiciones de oxidacdiy reducadn adenas de ser obtenéndose propiedadeérmica_ls las cuales dep_enden del
compatible con los electrolitosas utilizados a temperaturas €SPesor de la muestra obtemédose un valobptimo de

por arriba de los 80 en celdas SOFC, cabe resaltar que ef3-06 #m y con un tiempo de deposti sobre la super-
valor de la expanén &rmica es de, = 10.0(3)x10 6K~ ficie de 10 y 20 min. Otro ejemplo son los materiales
el cual es similar a otros materiales tipo perovskita usado’20.850.2C0.sF&.20z'y Lag 5Srh 5Cop sFey 205 sinteriza-

en celdas SOFC [166]. Recientemente se ha desarrollado @9S @ 1000C y 1050 C respectivamente, los cuales han mos-
material cabdico LnBaC@Os_s (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd trado alta densﬁpaﬁn en el material y denS|daq de corrien-
y Y) con potencial aplicaén para SOFC-IT debido a su te el_evada aproximada a 1.72 Afemy una densidad dg po-
elevada conductividad y transporte de ionefgero [167].  tencia de 1.2 W/ccon una temperatura de opefatide

Por ejemplo el cermet LnBaG®s.s (Ln= Pr, Nd, Sm y SOQC [177]. Un étodo con potencial aplicam es el ma-
Gd) obtenéndose un valor de conductividad340 S cnrta  terial (L&.74Cay.25)(Co.Fe—,)O; (LCCF) cona=0.2, 0.4,
800°C [168]. Tambén se ha reportado que la conductivi- 0-6, 0.8 se ha utilizado junto al electrolito LAMOX el cual
dad bnica de oigeno del material GdBaG®s.,; es de pertenece a la familia de los conductores tipgMa;Oqg y
0.01 S cnt! at 500C [169]. Como ya se ha mencionado, un €S uno de los candidatosas prometedores para utilizarse
parametro importante es el coeficiente de expamg@rmica  como electrolito en las celdas SOFC [178]. Este cosip
(TEC) y su reducdin ha sido objeto de estudio sobre todo!© (LCCF), se ha investigado en una temperatura de 600 a
al utilizar el Co en una doble perovskita. En este contextd300"C utilizando la écnica de espectroscopia de impedan-
algunos investigadores han realizado estudios en materi§la. encontandose un valor de resistencia en la reatde

les como NdBaCgOs., s y GdBaCaOs. s donde se ha de- reduccon de ofgeno (RRO) de 0.84% cmPel cual es un
mostrado que haciendo una sustitutidel Co por Ni se Vvalor menor comparado con el cermet LSM yasralto que
puede reducir significativamente el valor del TEC en esto§°n €l compuesto LSCF. En este caso, la resistencia RRO
materiales [170]. Por ejemplo el TEC del material most una depen_den_ma proporcional de la temperatura con
GdBaCe_,N,Os,s estudiado entre 30 y 90C, dismi- SU energa de activadin 218 kJ mot!. Otro material so-
nuyod su valor del TEC de 2010-6K—'a 15.5¢10~6 K1 bresaliente es el cermet. La,Sr,Co,Fe_,O3 = = 0.1-
paraz= 0y 0.3 respectivamente [171]. De acuerdo a esto9-4, ¥ = 0.2-0.8 (LSCF) utilizado comoatodo junto con

se han realizado estudios sustituyendo 20 % de los iones && electrolito tipo SDC. Se considera como un buen can-
Co con Ni como es el caso del cermet LnBaGhiy 4Os. 5 didato comparado con lo reportado en la literatura y a su
(LnBCN, Ln = Pr, Nd y Sm), obteghdose materiales tui- rendimiento electrogmico. Los resultados del atisis de
camente compatibles con el electrolito SDC a temperatu[mpedancia demuestran que utilizando este material con un
ras menores a 95C, adenas, la sustituén de Ni por 40% de Sr, se tiene un mayor rendimiento electhoigp

Co disminuy el valor del TEC, lo cual aumentel rendi- adenas de una fimima resistencia a la polarizaci [179].
miento de la celda, conductividadéetrica, compatibilidad COmMo se ha mencionado, uno de los aspectos importantes
quimica y actividad catitica [172]. En este sentido, se ha €S la conductividad, recientemente se ha estudiado el cer-
realizado la Bitesis y caracterizamn de una doble pe- MetLa.cSh.4Coy.sF& 203 encontrando una conductividad
rovskita LaCrB,/3Nb, 306, (B = Mg, Ni, Cu) con grupo de 580 Sm cm! a’650’C en peicglas delg:?\da§ sobre el
espacialPbnm (Rietveld), la cual presenta un comporta- Sustrato YSZ, adeas de una energ de activa@dn entre
miento antiferromaggtico debido a las interacciones ferro- 0.10eVy0.15 eV [180]. Algunas otras cobaltoferritas recien-

magréticas entre los cationes del sitio B [173]. temente investigadas son B¢ 5 Co sFe.20s 5 (BSCF),
Sr_,Ce,Coy2Fey s03_s (x=0.10, 0.15y4 0.20) donde con
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TaBLA Il. Ejemplo de materiales para electrolitos

Siglas

Formula gumica representativa

Electrolitos con Zirconia

YSZ
SSzZ
Casz

Electrolitos con Cerio

GDC
SDC
YDC
CDC

Electrolitos con lantano

LSGM

LSGMC

LSGMF
LSGMCF
LaAlO3

Otros materiales
BCY

YSTh

YSHa

Basebxido de bismuto

Base Picloros

Brownmilleritas de bario

Brownmilleritas de estroncio

(Zr02)1-2(Y203). (x~0.08-0.1)
(2r®)+(S6:03)1-2 (x~0.8)
Z6.85Ca.1501 .85

Ce.Gdi .0, (Xx~0.8, y~1.8)
CeSm_, 0y (Xx~0.8, y~1.9)
Ce,Y1-.0y (x~0.8, y~1.96)
Ce.Ca_,)0y (x~0.9, y~1.8)

La,Snh-.Ga,Mg,_,03 (x ~0.9,y ~0.8)
La,Sh_.Ga,Mgi_,—.C0.0; (z ~0.8,y ~0.8,z ~0.085)
La,Sn_,Ga,Mgi—y—.Fe. O3 (z ~0.8,y ~0.5,z ~0.4)
Lay.sSh.2Ga.32M0o.0sC0 2F&.4 03

La,_,Ca,Al0 (2= 0.0027-0.008), La_,Ba,AlO; (2= 0.1)

BaCe. Y1_,03 (x ~0.25)

(ThG)1-2(Y203). (z ~0.08-0.1)
(HfO2)1_2(Y20s). (z ~0.08-0.1)
(BiO3)x(Nb20s5)1 -z (z ~0.25)
YZO7, GA; TioO7

BaZrQ BaxIn20s5, BasIn,AO, (A = Ti, Zr, Ce, Hf), B&Sc:ZrOs

$BCcAl,A,O. (A =Mg, Zn), SLSCAIOs, SrzInoaHfOg

TaBLA IIl. Conductividad (Sm cm') aproximada de diversos materiales para electrolitos

600°C 700C 800C 900°C 1000C Promedio Promedio
(600-800C) (800-1000C)
Electrolitos de Zirconia
YSZ 2.82E-03 8.29E-03 2.00E-02 4.13E-02 7.64E-02 1.04E-02 4.59E-02
SSz 2.51E-02 5.38E-02 1.00E-01 1.67E-01 2.58E-01 5.96E-02 1.75E-01
CaSz 1.78E-04 8.69E-04 3.16E-03 9.23E-03 2.28E-02 1.40E-03 1.17E-02
Electrolitos de Cerio
GDC 2.82E-02 7.30E-02 1.58E-01 3.01E-01 5.18E-01 8.66E-02 3.26E-01
YDC 1.00E-02 2.01E-02 3.55E-02 5.68E-02 8.46E-02 2.19E-02 5.90E-02
CDC 5.01E-03 1.30E-02 2.82E-02 5.36E-02 9.21E-02 1.54E-02 5.80E-02
Electrolitos de lantano
LSGM 3.16E-02 7.69E-02 1.58E-01 2.89E-01 4.79E-01 8.90E-02 3.09E-01
LSGMC 5.62E-02 1.20E-01 2.24E-01 3.74E-01 5.77E-01 1.34E-01 3.92E-01
Otros electrolitos
YSB 1.00E-01 1.89E-01 3.16E-01 - - 2.02E-01 3.16E-01
YSTh 5.62E-05 3.12E-04 1.26E-03 4.00E-03 1.06E-02 5.42E-04 5.29E-03
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FIGURA 4. Densidad de corriente versus voltaje del electrolito
FIGURA 3. Conductividaddnica versus temperatura de algunos de LSGM.
los mas prometedoresxidos conductorehnicos.

yor, comparado con el material YSZ a 10@) como lo
bajas cantidades de Ce se optimiza la genénade las va- muestran las Figs. 3y 4. En la Fig. 3, se comparan las conduc-
cancias de dgeno aderas de tener un coeficiente de expan-tividades de algunos de los materiales para electrofiois i

sion termico aceptable [181]. cos mas comunes. Para garantizar que la resistencia interna
total (electrolito y electrodos) de una SOFC sea lo suficiente-
2.3. Materiales para el electrolito mente pequ@a, en la Fig. 3, el valor délrea de resistividad

espeifica del electrolito se considera a 0.15 \Vicrhos 6xi-
En una SOFC, el electrolito es gmido Dlido que transpor-  dos de electrolitos pueden ser rentables si se usan materiales
ta la carga O separando las semireacciones de oxita§i  cefamicos convencionales y edanicos, aders el espesor
reduccon. En los disBos tipo planar de alta temperatura, el debe de ser menor a 15 mm. A contindecse muestran las

electrolito tambeén puede funcionar como soporte durante lacaracteisticas de los electrolitos s representativos.
fabricacbn. Los electrolitos pueden ser clasificados de acuer-

do al rfimero de capas que lo constituyen. Cabe mencionar

que un electrolito debe de cumplir ciertas funciones y reque2.3.1. Electrolitos base Zr

rimientos tales como: ser conductonico, aislante eledni-

co, quimicamente estable en altas temperaturas@®o en  Se ha encontrado que la circonia en las temperaturas de ope-
ambientes de redudm y oxidacon, inerte a los gases/ no ser racion en el rango de 800-1000, presenta buenas propie-
poroso, minimizar laségrdidasbhmicas, la expansh termi-  dades érmicas y me&nicas cuando se realiza un dopaje de
ca debe ser compatible con los electrodos, y utilizar materidtrya, escandio, samario y magnesio tal com@yY, Sc0s,

les no costosos [182,183]. En la Tabla I, se muestra inforsm, O3, y MgO. Entre los materiales para electrolito base cir-
macbn adicional de materiales para electrolitos presentadosonia, la circonia estabilizada con Itrya (YSZ) es @swti-

en la Fig. 1. Algunos investigadores, han encontrado que lbzado para SOFC, ya que se caracteriza por tener buena es-
estructura tipo fluorita es la que favorece mayormente a utabilidad gqimica y me@nica aderas de alta calidad con los
electrolito para una SOFC con perovskitas, brownmilleritasmateriales disponibles [186]. La concentfacimas condin

y obxidos de estructura hexagonal como alternativas ne-  es de 8.5 % de ltrya. Algunas veces, se agrega del 5-20 % de
cientes [184]. Entre los materiales considerados, la circonialimina para mejorar las propiedades argcas, la densidad

es un material relativamente eéwnico y es por mucho el de sinterizadn, y las propiedadeséstricas [187]. A pesar
mas popular para los electrolito de celdas SOFC. Cabe resale su popularidad, algunos autores mencionan que es dudo-
tar que la temperatura de funcionamiento es muy importantso el funcionamiento de YSZ cuando se trabaja a temperatu-
para el rendimiento del electrolito [185]. Debido a la elevadaas por debajo de 70C, debido a la disminudn de la con-
conductividad @nica, en altas temperaturas, el espesor pueductividad bnica [188]. Adenas, la confiabilidad disminuye

de estar en el rango de 150-2b0. La Tabla Ill presenta la cuando el electrolito se hace extremadamente delgado [189].
conductividad aproximada para materiales de electrolitos sétro electrolito de circonia bastante prometedor es el SSZ,
leccionados. El material YSB y LSGMC muestran la mayoralgunos autores &alan que se ha utilizado del 8-9 % debido
conductividad promedio a temperaturas de 600 £800os  a su estabilidad ménica y una conductividadnica mucho
materiales LSGMC y GDC muestran la mayor conductividadmas alta que con YSZ. Sin embargo, el SSZ presenta pro-
de 800 a 100TC. Uno de los sistemas electrolito@asnota- blemas asociados a la transicide fase, el envejecimiento,
bles es LaSrGaMgO (LSGM). Este material es un electrolitoy su costo. Espéficamente, aunque el dopado con escandio
ionico superior debido a que el rendimiento a 8D@s ma- de 8-12% ha mostrado dar @xido de alta conductividad
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en altas temperaturas, el escandio tiene una trémsie fa- 600°C. Tambén el compuesto SDC, ha superado al electroli-
se alrededor de los 600-70D cuando el dopado esta sobre to YDC para celdas y temperaturas entre 500 y&0[204]

el 8%. Por otra parte, cuando el dopaje es de 7-9% se haero cabe mencionar que, el YDC, tiene la ventaja de ser el
observado que se degrad@asnapido que cuando se utiliza electrolito mas ecobmico entre YDC, SDC, y GDC; adéxs
mas del 9% [190]. Se ha encontrado que el recocido caussimilar al SDC, el electrolito YDC es bien utilizado cuando
la disminucon de la conductividad a 1000 y que la adi- se combina con €lnodo YDC/Ni. De hecho se ha encontra-
cion de GdOs, Y203, CeQ,, and ALO5 ayuda a suprimirla  do que utilizando este die se obtiene un rendimiento de
transicbn de fase. Cabe resaltar que, la astiaie 1 % BiO3 360 mWcent2 a 650°C.

ayuda a estabilizar el compuesto SSZ y disminuye la tempe-

ratura de sinterizadn [191]. Sin embargo, algunos investiga- » 3 3 Ejectrolitos base La

dores encuentran al SSZ costoso (debido al elevado costo del

escandio) y adeés la conductividad se reduce con el tiem-por otro lado, los electrolitos de galato de lantano propor-

po [192]. cionan una alternativa para los materiales de circonia y cerio.
Los mas citados son el LSGM y LSGMC. En concreto, varios
2.3.2. Electrolitos base Ce estudios han mostrado que el camsjio LSGM posee una

conductividad electmica nas alta que el YSZ [205], [206]
Como alternativa a la circonia, los electrolitos base cerimunque se ha hecho notar la conductividanida equiva-
muestran elevada conductividad cuando se dopan con gaddliénte de YSZ a 1000 [207]. Por otra parte, se menciona
nio, samario, Itrya y calcio (como GDC, SDC, YDC, y CDC). que el electrolito LSGM combinado con ahodo Ni/SDC
Aungue estas alternativas so@snconfiables que los de cir- tiene la néas probabilidades dexito a una temperatura en-
conia, se convierten en inestables a bajas presiones parciates 700-800C [208]. Con esta combinami tambén se han
de oXgeno, ascomo por encima de los 700 debido a un  encontrado rendimientos comparables con &80fbnside-
incremento de la conductividadéetrica causando un corto rando como electrolito al compuesto YSZ, co@oodo al
circuito [193]. Aunque los materiales de ceria, GDC, SDC,compuesto YSZ/Ni y al compuesto LSM/YSZ comat@-
y YDC son los nas prometedores el CDC no se ha utiliza-do a 1000C [209].Existen algunos problemas con el elec-
do recientemente. Estos materiales muestran una importatrelito LSGM relacionados con la evaporanidel galio a
te reacadn por encima de los 1300 [194]. Espeificamen-  bajas presiones parciales deigeno y atnbsferas reducto-
te, el GDC, puede ser usado como un complemento de YS#s [210], dificultades en la produba de peiculas delga-
para proteger @nodo y al atodo de reacciones desfavora- das [211], adems del costo. Aunque el corgito LSGM
bles. Por ejemplo algunos investigadores han encontrado gqi@ mostrado mejor rendimiento que el YSZ de igual espe-
una capa de/Am del material Cg43Ar¢.43Gdy.1Y0.0401.93 sor, muestra dificultades cuando se fabrica con espesores muy
ayuda a disminuir los problemas de difusiutilizando @to-  pequdios. Esto significa que electrolitos de YSZ con un es-
dos que contengan cobalto y YSZ a temperatura de sinterizg@esor muy pequ®, pueden superar al LSGM en celdas de
cion [195]. En este caso, la resistencia de una capa intermedimie operan a temperaturas intermediasiserigunos inves-
fue mucho menor que cuando el electrolito de YSZ se desigadores con un espesor deubs. EI LSGM tambén puede
arrollo para reaccionar con éliwdo. Como otra opon, se ha formar segundas fases a bajas temperaturas como los com-
encontrado que los electrolitos GDC, SDC, y YDC presentampuestos SrLaGagy La;Ga 0Oy, en los Imites del electro-
la mayor conductividad de todos légidos de tierras raras lito [199]. Se incluyen otros electrolitos de lantano como
cuando el dopado es canxido de cerio debido a que ellos LSGMC, LSGMF, LSGMCF, y LaAlQ como material ba-
tienden a no reaccionar con muchos otros materiales de Iag. Especialmente los electrolitos de lantano dopados con ga-
celdas SOFC [196]. Cabe mencionar que de los cuatro matéto muestran mayor rendimiento. Investigaciones recientes,
riales preferidos para electrolitos, el tipo GDC ha mostradanuestran que la adi@n de cobalto (como LSGMC), hierro
mayor conductividadinica que el electrolito YSZ [197,198] (como LSGMF), y cobalto y hierro (como LSGMCF) pue-
con propiedades de expabisittrmica cerca al de los inter- de aumentar la conductividadrica de tal manera que si el
conectores de acero inoxidable féoo [199] y compatibili-  cobalto se mantiene en cantidades péasela conductivi-
dad con la mayda de los materiales dadicos. Sin embar- dad bnica puede aumentar sin incrementar la conductividad
go, el electrolito GDC no es muy compatible con las propie-eléctrica. Algunas dificultades con esos electrolitos incluyen
dades de estabilidad y costo. Ta@rbiel6xido de gadolinio la difusibn del cobalto y expan@sn trmica excesiva (para
es relativamente caro [200]. El electrolito SDC muestra altd SGMCF). Especialmente se ha demostrado para el com-
conductividad dnica en temperaturas de opetacipor de- puesto LSGMC la compatibilidad coaimdos tipo LSCF, es-
bajo de los 700C [201,202]. Por ejemplo, se encamtun  to debido a que la difuéh del cobalto se redujo. En otro estu-
alto rendimiento de 0.25 Wcni, por debajo de 400 para  dio, se enconér que adicionandoxido de magnesio al com-
SDC [203]. Por lo tanto el electrolito SDC es relativamentepuesto LSGMC se mejora la resistencia ar@ca con una
compatible con el iguel y muchas veces se utiliza en com- muy pequéa reducdn en la conductividad ettrica [212].
binacibn con losanodos SDC/Ni. De hecho, se ha demostra-Tambén se ha discutido sobre los electrolitos tipo LaAlO
do con este digeo rendimientos tan altos 397 mWcra  con atractivas posibilidades de funcionamiento a temperatu-
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ras bajas e intermedias a pesar de tener menor conducti3.5x10~2 Scnt! a 800C) [224]. Es bien conocido que
dad eéctrica que el YSZ. Tambén se ha puesto de manifiesto la conductividad de YSZ disminuyeapidamente cuando
gue adicionando 2 % en peso deido Al,O5; al compuesto la temperatura tamén lo hace, lo cual reduce su aplica-
LSGM, incrementa la resistencia néica sin efecto sobrela cion en las celdas SOFC de temperatura intermedia (IT-

conductividaddnica y la expanséin ttrmica a 800C [213]. SOFC). Actualmente, nuevos electrolitos como BZCY [225]
y BZCYYb [226] sean estudiado debido a su elevada con-
2.3.4. Conductores prohicos ductividad bnica en temperaturas intermedias (450150

Estos materiales tienen la capacidad de transportar protones y
En el estado del arte de las celdas SOFC, la circonia estaniones oigeno. Generalmente, @hodo en una celda SOFC
bilizada con itria (YSZ) se utiliza como electrolito debido se fabrica con Ni debido a que la reduwtidel NiO pro-
a su conductividad en el rango de temperatura d€®G0 mueve la porosidad en @odo para la difuén de la fase
1000°C, excelente estabilidad fmica, resistencia méoica  gas, aderas el Ni mehlico ayuda a la condudm electoni-
y facil fabricacon. En general, existen dos tipos de electroli-ca adecuada. Recientemente, se han fabricado celdas con el
tos, tipo ion-o%geno (SOFC-®) y tipo conductor prdini-  cermet Ni-BZCYYb comdnodo y realizando un afisis de
co (SOFC-H) [214]. Actualmente, el uso de un conduc- porosidad se ha obtenido un valor de 37 %, lo que permi-
tor pronico como electrolito en una SOFC, ha @t tid incrementar la readen de actividad en la celda SOFC
la atencbn debido a su capacidad para transferir protonegutilizando un conductor prohico) en un rango de tempe-
en una atrosfera que contiene hidgeno [215]. Desde el ratura de 650C -750°C, ag como una densidad de potencia
descubrimiento de la conduéci probnica con losoxi- de 0.73 W/cm y 1.2 W/cn? respectivamente [227]. Con el
dos $lidos [216], se han reportado varias investigacione®bjetivo principal de mejorar la sinterizéai y estabilidad
relacionadas al uso de lasidos $lidos en SOFC (SOFC- quimica de estos materiales, se han sintetizado vérxos
H*) [217-219] con el uso de metano como combustible ydos con composiciones nominales por ejemplo del material
utilizando un modelo termodamico. Han reportado que las Bay_,Zry 4Ce& 4Y.2035_5 (B11.ZCYy4, x = 0, 0.05, 0.10,
celdas tipo SOFC-H proporcionan una mayor eficiencia que 0.15 y 0.20) con diferentes grados de deficiencias en los si-
las celdas tipo SOFCD debido a la generaon de vapor tios Ay B, en este caso se ha investigado y explicado el efecto
de agua en elatodo resultando el aumento en el voltaje delno estequioratrico del Ba en relabn a la estructura de fase,
circuito abierto y mejorando la eficiencia del sistema SOFCcomportamiento en el sinterizado, conductividad etetta.
Basado en los efectos kifitos que tiene el aplicar este tipo Los resultados con este material muestran mayor estabilidad
de conductor pramico para mejorar las propiedades electro-quimica que el conductor protico BaCg g5Zrp.2Y 0.150s5a
guimicas, algunos investigadores han desarrollado materiald®jas temperatura para aplicaciones en celdas de combusti-
altamente prometedores. Por ejemplo, se han realizado estole SOFC [228]. Actualmente, para la fabridatide estos
dios sobre elinodo Ni-YSZ para optimizar sus propiedadesmateriales se han utilizado diferentegtodos de istesis,
electroglimicas utilizando un material conductor pyotco  tal es el caso del &todo sol-gel. El rérito de este proceso
SrZry.05Y0.0503_« (SZY) [220]. Esta mejda se debe a que se debe a la eficiencia y menor costo comparado con otros.
el hidrogeno producido por la descompoéitidel CH so-  Un material que se ha obtenido a teavde este &todo es
bre el anodo, reaccionaatilmente para producir #0 (en BaCes_.Zr,Y (205 s (0.2< 2 <0.8) con estructura simi-
presencia del material SZY)iasomo a la cantidad de agua lar a la fase @bica del zirconato de bario obtenido por la ruta
producida electrodmicamente cerca de la triple frontera de sol-gel. Es interesante que en las microgrmfle SEM se ob-
fase, lo cual puede removerasmfaciimente los defsitos de  send la reducadn en el tam@o de grano e incrementa
carbon. Un elemento que ha recibido bastante atenein  porosidad proporcional al contenido de zirconia. Adem
el uso de conductores pioticos es el If+ al utilizarse co-  los compuestos com > 0.4 son estables en afrsfera ri-
mo dopante para materiales como la perovskita BAC&D  caen CQ a una temperatura menor a 6@ Los resultados
estudios previos, se ha reportado que el indio, es un elemenen la composiéin BaCg 4Zry 4Y¢.203_5 muestran eleva-
to trivalente que origina vacancias deigano [221]. Inves- da conducdn probnica y excelente estabilidad comparada
tigaciones recientes, han demostrado que se puede aumaon otras, lo cual hace que este material sea ideal para apli-
tar la conductividad eledinica utilizando el 20 % el dopan- carse como electrolito promico en una SOFC [229]. Otro
te (IP*) [222]. Paralelamente, otras investigaciones repormaterial tipo perovskita recientemente caracterizado sinteti-
tan una mejor sinterabilidad y estabilidadimica del cer- zado por el rdtodo EDTA es BaGgys5Thg 0503_« (BCTh).
met BaCeQ utilizando In, obteniendo una membrana@sn La conductividad prdinica de esta perovskita se encorgn
densa a una temperatura de 190do cual hace que es- un rango de 6.5¢410°% a 2.0x10~2 Sm cnt! de 600-
te material sea de intes en los conductores pomicos en 800°C, adenas de la eneiig de activaén con un valor de
una SOFC [223]. Otro material que se ha sintetizado cod1.95 kJ mot 'estos resultados demuestran que esta perovs-
éxito es el cermet Balyy_.Y.Ce 703 5 (x =0, 0.1, 0.2, kita es un prometedor electrolito para celdas SOFC [230].
0.3), concluyendo que el aumento en el contenido de itridiferentes netodos deisitesis han permitido el desarrollo de
promueve un mejoramiento de la conductividad entsfier  nuevos materiales, tal es el caso détodo Pechini a traés
ra de hidbgeno, obteniendo el valoras alto parar = 0.3  del cual se ha fabricado y caracterizado el nuevo conductor
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TABLA 1V. Electrolitos sobresalientes y su incompatibilidad con otros materiales

Electrolito Incompatibilidad Estructura presente Sabuci
YSZ LSCF, LSM SrZrQ Intercapa de GDC, mantener
por debajo de 120
Base - LaMQ (M =Mg, Mn, Fe, Co) LaZr,O7 Intercapa de GDC o SDC, mantener por
debajo de 1200C (1000 C si M=Co)
Cerio dopado a 130C Y 2Ce Y. 5Zr Mantener por debajo de 1300
Base - LnSr@ (Ln =Pr, Nd, Gd) LnZraO7, SrZro; Sinterizar a 1000C por 100 h
LSGMC, LSGMF,
y LSGMCF Ni-O Difusibn de nquel Intercapa de GDC o SDC
Mismo material SrGa@ LaySrGy, Control de la relaén Sr/Mg
0 LSM (no concluyente) LaSrGaQLaSrGaO-,
SrLaGaOr7, LayGa Oy
LSC Difusion de cobalto Intercapa protectora

protonico BaCg 7Ing2Ybg 10s5_s (BCIYb) utilizado para materiales [234]. En cuanto a los electrolitos de bismuto, in-
electrolitos en celdas SOFC. Este material nfpatra acep- vestigadores mencionan que es muy poco probable que es-
table tolerancia al CQ) adenas no se obseotvninguna in- tos sistemas puedan ser usados como electrolitos en celdas
teraccon entre el electrolito y elatodo durante el proce- de combustible déxido Dlido sin el uso de una capa pro-
so de fabricaéin por lo tanto, no se detectaron impurezastectora de un material inerte como la circonia. Adsmlos
cuando se calcinaron a 70D por 50 horas. Las muestras electrolitos fabricados daxidos meélicos estabilizados (co-
de BCIYb sinterizadas a 1450 por 5 horas mostraron con- mo el ThG, 6 HfO;)han demostrado conductividadésicas
ductividad aceptable de 7.2 X 18, 8x1073, 451073,y  mucho nas bajas que las opciones con circonia. Existen in-
3.1x107% Sm cnt! a 800C y en diferentes atosfe- vestigaciones dirigidas hacia los picloros y brownmilleritas.
ras incluyendo Kl y N», aden&s no se obseévdegrada- Los picloros incluidos el titanato de gadolinio, ((d,0)
cibn de la celda utlizando un voltaje de 0.7 V en unay circonato de Itrya (YZrO;) solo son adecuados en rangos
prueba realizada por 25 horas a 600[231]. El método de presbn parcial de ogeno limitados. Las brownmilleri-
de reacdn en estado@ido tambén se ha utilizado pa- tas proveen alta conductividad de iones con materiales co-
ra desarrollar conductores pooicos por ejemplo el mate- mo BaZrQ, dopados con ltrya, adeémm de buena estabilidad
rial BaCe g _.Y,.Sn.105_s (z= 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, quimica, pero son extremadamenteidifde procesar por la
y 0.3) y BaCgsY0.203_s5, en este caso la conductivi- densa capa de electrolito [205]. Como se destriiterior-
dad de BaCgy_,Y,Sn.105_saumenta con el incremento mente, adeid@s del impacto sobre el deseripedebido a la
de Y (x <0.20), se obsefbyel valor mas alto con x=0.20 temperatura de funcionamiento y la compatibilidad del elec-
comparado con otrosc£0.30 y 0.35). Se obtuvo una con- trolito con los deras componentes de la una SOFC, témbi
ductividad de 0.01 Sm cm a 700C con la composiéin  es importante su aplicabilidad y compatibilidad. Como ejem-
BaCe 7Smn.1Y0.205_s en atndsfera de hidsgeno [232]. plo, en la Tabla IV se muestran los materiales YSZ, LSGMC,
LSGMF y LSGMCF.

2.3.5. Otros materiales para electrolitos

L ~ 3. Conclusbn
Otros electrolitos incluyen al BCY, con los elementos de bis-

muto, torio, hafnio y picloros, azomo brownmilleritas de Se han discutido las ventajas y desventajas deafulos,
bario y estroncio. En concreto, el BCY ha demostrado mayocatodos y electrolitos de usoas confin en celdas de com-
conductividad de iones que YSZ por debajo de°®@§ del  bustible dedbxido lido. Se identificaron cinco catedas de
compuesto SDC debajo de los 6@ Esto tiene potencial a anodos, siete catedas de materiales dadicos y cuatro ca-
temperaturas menores a 6@[233]. Cabe mencionar que, tegoiias para electrolitos. Considerando que el desarrollo de
el bxido BiO; se ha estabilizado con la adici dedxidos de  materiales abdicos alternativos es muy importante para el
metales de Itrya, gadolinio, yantalo como ¥O3, Gd,Os, uso directo del hidrocarburo en una SOFC y su comerciali-
TaGs, y otros. Aunque lo$xidos dopados con bismuto han zacbn, se han salado los avances en la investigatide
mostrado casi 10 veces la conductividad de la circonia, no sovariosanodos con diferente estructura cristalina, aaense
estables en medios reductores en el lado a@&ldon. Aunque ha discutido einodo n&s confin Ni-YSZ y su compatibili-

la adicbn delbxido de bismuto (BYO) tiene alta conducti- dad con los combustibles utilizadosj asmo la expanséin
vidad y es estable, se necesitasrinvestigadn sobre estos térmica. En el electrodo dadico se hace referencia a la im-
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portancia que tiene la compatibilidad con el electrolito y lade las reacciones en la celda puede seéfiea para escla-
capacidad para reducir el igeno como parte fundamental recer el mecanismo de reagpique se presenta en los elec-
en el funcionamiento de una SOFC. Respecto al electrolitdrodos @nodo-atodo) y consecuentemente, diae nuevos

se considera como un factor determinante la temperatura aeateriales con mejores propiedades como aumentar la tole-
operacbn y el espesor del materiéptimo para el correcto rancia a la deposioh de carbn y reducir el envenenamiento
funcionamiento en una SOFC. A pesar de que estos materipor azufre. Aderas, tambgn ayudam el desarrollo de mo-

les permiten la operawn directa de la celda con los hidro- delos nunéricos racionales en los procesos electroteos
carburos que se han desarrollado actualmente, hasta ahoydermodiramicos que se presentan sobre los electrodos, para
todavia existen problemas asociados a todos los materialenejorar tales materiales y aumentar el rendimiento de la cel-
alternativos, principalmente la baja actividad déitsd com-  da. Es necesario optimizar la compo8itiy microestructura
parada por ejemplo con el Ni. Adé&xs, algunos materiales no de estos materiales con el fin de mejorar sus caifatitars

son lo suficientemente estables en condiciones de operaci electrogimicas. Finalmente, cabe resaltar que es punto clave
Por lo tanto, se requiere de un mayoaksis a traes de di- reducir los costos en los materiales y procesos de fabbicaci
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