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Las celdas de combustible deido lido (SOFC) convierten directamente la erfiargumica de una reacoh en electricidad de forma
altamente eficiente. Actualmente, uno de los principales objetivos es reducir la temperatura déropéetedor de los 500-800. De

los beneficios obtenidos destacan la reducale los problemas asociados con el sellado de la celda y la degradarchica, lo que
permite el uso de interconectores al&os de bajo costo y suprimir las reacciones entre los componentes de la celda. Sin embargo, la
actividad electrogumica del @todo se deteriora dsticamente con la disminaci de la temperatura por ejemplo en los electrodos base
Lag.sSry.oMnOs_s En este sentido, elatodo se convierte en un factor limitante en la determaradel rendimiento total de la celda.
Por lo tanto el desarrollo de nuevos electrodos con elevada actividad electticeapara la reducdin de oxgeno se convierte en una
cueston ciitica para celdas SOFC de temperaturas intermedias (IT-SOF®idol tipo perovskita Bas Sry.5 Coy.sFey. 205 _sfue el primero
reportado como material @tdico con potencial aplicamn en celdas IT-SOFC en ela 2004 por Shao y Haile. Despaide eso, elatodo
BSCF ha atralo una considerable atebai. En este artulo se examinan las investigaciones realizadas sobi@ada BSCF para celdas
IT-SOFC. Se hacénfasis en el conocimiento y optimizanide los materiales base BSCF. Se analizan las directrices éadadua de la
nueva generaoh de materiales cadicos para las celdas IT-SOFC.

Descriptores: Celda de combustible dixido Slido de temperatura intermediggtodo Ba 5Sr.5Cop.sFey.203_5; reaccon de reducdn
de 0xgeno; perovskita.

Solid oxide fuel cells (SOFCs) convert chemical energy directly into electric power in a highly efficient way. Lowering the operating tem-
perature of SOFCs to around 500-8@0is one of the main goals in current SOFC research. The associated benefits include reducing the
difficulties associated with sealing and thermal degradation, allowing the use of low cost metallic interconnectors and suppressing reactions
between the cell components. However, the electrochemical activity of the cathode deteriorates dramatically with decreasing temperature for
the typical La sSr.2MnO3 based electrodes. The cathode becomes the limiting factor in determining the overall cell performance. There-
fore, the development of new electrodes with high electrocatalytic activity for oxygen reduction becomes a critical issue for intermediate
temperature (IT)-SOFCs. BaSr.sCay.sFe&.203_s (BSCF) perovskite oxide was first reported as a potential IT-SOFC cathode material in

2004 by Shao and Haile. After that, the BSCF cathode has attracted considerable attention. This paper reviews the current research activities
on BSCF based cathodes for IT-SOFCs. Emphasis will be placed on the understanding and optimization of BSCF based materials. The issues
raised by the BSCF cathode are also presented and analyzed to provide some guidelines in the search for the new generation of cathode
materials for IT-SOFCs.

Keywords: Intermediate temperature solid oxide fuel cell; cathodg 51, 5 Coy s Fey. 2035 0xygen reduction reaction perovskite.

PACS: 82.47.Ed

1. Introduccibn general los investigadores para un desarrollo sostenible y sustentable
en el mundo.

Las celdas de combustible convierten de manera eficiente la La Fig. 1, ilustra el principio del funcionamiento de una
enerda qumica en eneng ekctrica de forma silenciosa y SOFC. Generalmente, la celda SOFC consta de tres compo-
ecobgica. Se consideran como una alternativa prometedorargntes principales, es decir, uatedo yanodo porosos, in-

las tradicionales fuentes de eniergvil y estacionaria, tales tercalados por un denso electrolito. La cardst&ma princi-
como el motor de combusii interna y plantas que utilizan la pal de una SOFC es que el electrolito debe ser un conductor
guema de cain. Entre los diversos tipos de celdas de com-idnico y aislante eledbnico de cesimica que permite solo el
bustible, las celdas de combustible @ddo lido (SOFC) paso de protondsiones de odgeno. La funddn del étodo es
presentan ventajas como por ejemplo la eficiencia étieey  servir como electrocatalizador para la redbocile oxgeno

mas alta y una excelente flexibilidad en el uso del combustien ionesoxido. Cuando un conductoénico se adapta co-
ble debido a su elevada temperatura de opérddi-5]. Aun-  mo electrolito, estos iones se difunden haciareddo donde

gue el concepto de celda SOFC fue desarrollado hased®  se oxida el combustible. Los electrones liberados se fluyen a
un siglo [6-8] nunca han recibido tan considerable afemci través de un circuito externo generando la potencia de la cel-
como en ladiltimas decadas, debido al creciente irierde  da para desps dirigirse hasta elatodo donde se completa
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L algln sustrato. Recientemente, se han estudiado ampliamen-
te las celdas SOFC cdmodob catodo como soporte, y al-
gunos se han reportado como excelentes candidatos debido
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i a su buen desempe [12-23]. Muchasécnicas se han des-
Electrolito . € arrollado para la fabricagn de electrolitos de pielula del-
Anodo gada. Por ejemplo, el investigador Will y sus colaboradores

Combustible | han revisado diversosé&todos para depostm de pelculas

S —a ol H H H HA
delgadas déxidos, especialmente para circonia estabiliza-
o g A da [24]. Recientemente, Beckel y colaboradores hicieron una

{3n#1)0%4C Hap., >NCO,+{nH1)H, 046+ 2)e revision sobre lasécnicas de depostm de peiculas delga-
FIGURA 1. Principio de trabajo de una celda de combustible de daS (ESPesox 1um) as como de los componentes de una
oxido solido (SOFC). celda SOFC, incluyendo una investigatisobre pétulas
base nanocristalitas, iasomo electrodos basados en mode-
pleta el circuito [9]. La eficiencia de la convésial traba- l0s de peiculas delgadas [25]. Como alternativa para reducir
jo eléctrico, depende de las perdidas internas de la celda de resistenciedhmica, algunos materiales con alta conducti-
combustible, incluyendo lagepdidasdhmicas del electrolito  vidad ionica se han investigado como electrolitos potenciales
y las resistencias de las interfaces eatmedo y @todo. de baja temperatura para celdas SOFC [26-33]. Con el fin de
Una fipica SOFC, se basa en un electrolito de circonia esidentificar las caractésticas espéficas que determinen las
tabilizada con itria (YSZ) el cual opera a una temperatura d@osibles aplicaciones de materiales para electrolitos, Khar-
~1000°C [10]. Esta alta temperatura de opetaxies beafi-  ton'y colaboradores realizaron una redisisobre los con-
ca para mejorar la cética de reacéin del electrodo y redu- ductores dnicos de oigeno reportados durante laitimos
cir la cddadhmica del electrolito. Sin embargo, esto tagmbi  10-15 dios, incluidos los derivados de c1B8i;0;; (BIME-
ocasiona graves problemas e inconvenientes, tales como Y&9X), LaxM02Oy (LAMOX), LN 19, SisO26 base apati-
posibilidad de reacon en la interface electrodo-electrolito tas, (Gd,CajTi»Ozspyrocloros, fluoritas dopadas con GO
formando una fase aislante, la densifiéacéle una capa del Y compuestos base perovskitas como LaGg@a;In;05
electrodo debido a la alta temperatura de sinteriragpo- ~ [34] Cabe mencionar que de estos materiales, las propieda-
sible formacdn de grietas debido a la incompatibilidad del des de conductividad de electrolitos base cerio, tales como
coeficiente de exparii termica (TEC) con los deas com- €l gadolinio dopado con cerio (GDQ) galato de lantano
ponentes de la celda, adasde la necesidad de utilizar el COMO L& 5Sl.2Ga.sMgo.205_s5 (LSGM), son mucho ma-
material LaCrQ como interconector el cual es muy costo- Yores que la del cermet YSZ. Por estaiazen lasiltimas
so [11]. décadas estos dos tipos de materiales haindatraas aten-
Por el contrario, reducir la temperatura de funcionamiencion [35-38]. Otra gran contribuen al significativo aumento
to de las celdas SOFC en un rango de temperatura interm@€ la resistencia de la celda con la redandde la temperatu-

dio, especialmente considerando menos dé@5@ndialas ' de operadin, es el aumento en la resistencia a la polariza-
ventajas siguientes: cion del electrodo, especialmente del lado éebdo [39-42].

El catodo convencional en una SOFC, manganita de lantano
dopada con estroncio (LSM) reswulinadecuado para utili-
Zarse a temperatura intermedia (IT)-SOFC por debajo de los
80C°C. El investigador Jiang, re\dsy actualid el desarro-
llo, conocimiento y logros con elatodo LSM para celdas
b) Ofrecer la posibilidad de iniciar y terminar los procedi- SOFC [43]. Su estructura no estequieinca, defectos, y en
mientos operacionales de una formasvapida y efi-  Particular, la rela@n entre la microestructura, sus propieda-

a) Tener la opdn de materiales malicos de bajo costo,
tales como los aceros inoxidables para los materiale
de interconeXdn y construcdin.

caz. des (ekctricas, érmicas, me@nicas, gimicas y de interface),
rendimiento electrodgmico y estabilidad a largo plazo se han
c) Simplificar el dis@o y requerimientos del material. ~ revisado ampliamente. Se encé@ntjue la pobre actividad

electrogimica del @todo LSM era principalmente debido a
d) Reduccdn de la reacéin en estadodido entre los su baja conductividadbhica, por lo tanto, la readmn elec-
componentes de la celda. trogumica esh estrictamente limitada a la triple frontera de
fase (TPB) [44,45]. Entonces, para que una SOFC funcione
Sin embargo, esto tanéi conduce a un incremento sig- @ temperatura intermedia, es de gran importancia el desarro-
nificativo en la resistenciahmica de los componentes de [l0 de nuevos materiales caticos que se desenipn bien
la celda tanto en el electrolito como en los electrodos. Un&n este rango de temperatura. Hoy é&, de han realizado
forma de reducir la dda 6hmica de la celda es adoptar un grandes esfuerzos en el desarrollo de nuevos materiales pa-
electrolito formado por una pella delgada. Con la dis- rael étodod en su arquitectura con un mejor rendimiento a
minucion de esta petula, en este caso la pobre resistencialemperaturas menores [46-50]. Los candidatos prometedores
medanica del electrolito sugiere que debe estar apoyado efPrmalmente son aquell@idos los cuales son una mezcla
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entre conductores eleotricos e dnicos, por ejemplo los cer- son los materiales as prometedores paratodos aplicados
mets Sy 5Sry.5sCo0;_5 (SSC) y La 6Sr.4Cay oFey 8035 en celdas SOFC debido a su alta actividad datalen la re-
(LSCF)[51-54]. La conductividad mixta extiende los sitios accbn de reducdn de oxgeno (ORR).

activos en la reducén de oxgeno desde la TPB a toda la Los Oxidos tipo perovskita tienen labfmula general
superficie del atodo, lo que reduce considerablemente la poABO;. La estructura ideal tipo perovskita es aquella que pre-
larizacibn cabdica en temperaturas de opetacbajas. Los senta una simetx dibica con un grupo espaciBim3m En
mecanismos de polarizéei y el modelado del rendimien- esta estructura, el cati B posee un iimero de coordina-

to electrogimico de un atodo en una celda SOFC se hancion 6 y el catbn A de 12 con los respectivos aniones de
revisado por Fleig [55]. En particular, discutieron medicio-oxigeno. La Fig. 2, muestra la distribocdi de los octaedros
nes georatricas bien definidas dehtodo LSM. Respecto a que forman el esqueleto de la estructura, donde la fosici
las simulaciones, se incluyen y se comparan estudios de meentral esi ocupada por el céth A. Tambén se puede ob-
delado a los electrodos. Cabe mencionar que el investigadgervar que el catin B esh colocado en el centro de los oc-
Adler sintetid los avances en el desarrollo dat@do enuna  taedros y el cadin B en el centro del cubo. Debido a esto, la
celda SOFC desde aproximadamentedeatia de 1980 [56]. estructura de la perovskita se considera una superestructura
Esta revisbn se centra en como los nuevos enfoques se haipo ReQ debido a la incorporach de los cationes A dentro
utilizado por los investigadores para comprender mejor loglel octaedro B@[80].

mecanismos delatodo y como estos mecanismos relacionan  En una estructura ideal tipo perovskita, la distancia B-O

las propiedades del material y la microestructura del mismaes igual a/2 (a es el paametro de la celda unitaridibica),
Asi como tambén identificar los puntos clave enfocados a lasmientras que la distancia A-O és/\/ﬁ) y la relacbn entre
investigaciones delatodo y su desarrollo durante l09gF  |os radios dnicos est dada porr4 + ro = V2 (rg + o).
mos 15 &os. En realidad, aunque la ecuanino sea exacta, algunosi-
Muy recientemente, Shao y Haile reportaronoeldo  gos pueden conservar la estructuiihica en compuestos tipo
conductor mixto BgsSf.5Cy.sF&.203-5 (BSCF) como  ABO,. Goldschmidt [81] introdujo el factor de tolerancia (t)
potencial material catlico para utilizarse junto con el elec- para evaluar la posible desvianide una estructura perovs-
trolito Sm]_QCQ)_gol_g (SDC) en una [57,58], el cual es apli- kita, este factor se define como:
cado ampliamente como material &@atico en membranas

para la separagn de oXgeno y en reactores de membrana PR +ro )
para la oxidadn parcial de los hidrocarburos [59-67]. Se V2(rg +70)

reporb como un material prometedor de alto rendimiento a

600°C. Despi@s de esto, la aplicaim de BSCF como mate- El valor det es aplicable a temperatura ambiente y con-

rial cabdico para celdas IT-SOFC, obtuvo bastante atenci siderando el radicdnico. Aunque para una estructura ideal,
Ahora, se ha convertido en uno de los materialés im- ¢ equivale a la unidad, la estructura puede tener valores bajos
portantes para este tipo de celdas. Esta i@vjgiene como det (0.75 < ¢ < 1.0). La estructura perovskitaibica ideal,
objetivo principal proporcionar una visi general de las ac- aparece en muy pocos casos para valorgsndey cercanos
tividades de investigadi presentes en el material BSCF y a 1y en altas temperaturas. En la magate los casos apa-

los mecanismos de reaoai en la reducéin de oxgeno. Se  recen diversas distorsiones de la estructura. Las distorsiones
pondé énfasis en el desarrollo y conocimiento de materialegle simetfa conocidas actualmente son del tipo ofarbico,

base BSCF. Tambn se analizan los problemas y solucionesrombcedrico, tetragonal, mondeico y triclinico aunque los

que se presentan en este material para proporcionar alguri&gsultimos no se han caracterizado en su totalidad [82-84].
pautas en lailsqueda de la nueva genefatide materiales
cabdicos en una celda IT-SOFC.

2. Oxidos tipo perovskita

En cuanto a la optimizagh de los materiales dektodo,

existe un consenso general en redaca que la reacén en el
intercambio de oigeno entre el dgeno gas y el dgeno en .
la red debe seiapida, para aumentar la conductividadica A
en la mayor parte delatodo. Estas caractsticas se pueden
encontrar en algunos tipos deidos, incluyendo materiales
superconductores [68)xidos tipo KNiF, [69-71]6xidos ti-

po pirocloros [72]6xidos tipo perovskita simple [51pxido

tipo doble perovskita con reordenaaien el sitio A [73-77],
perovskitas con adiciones de cobre [78], y las perovskitas re-
lacionadas con inter-crecimiento dgidos [79]. Entre estos

tipos dedxidos, los cemmicos con estructura tipo perovskita, FIGURA 2. Estructura ideal de la perovskita ABO

Rev. Mex. Fis59(2013) 380-402



AVANCES EN EL DESARROLLO Y CONOCIMIENTO DEL @TODO Ba_5Sl.5C0p.sFe.203_5. . - 383

La distorson de la estructura se puede presentar a temperastabilidad de la fase, la permeabilidad se redujo debido a la
tura ambiente, pero se puede transformar en una estructuraduccon en la concentragn de vacantes de @eno. Tam-
clbica en alta temperatura. Esta trar@sicpuede ocurrir en bién se ha intentado la sustit@niparcial del hierro en el sitio
varias etapas a trés de fases distorsionadas intermedias. EsSB en el material SrGgsFe).2Osspor otro ion mealico [102],

ta desviadin de la estructuraiibica de la perovskita, puede los mejores resultados se han obtenido al utilizar las cobalto-
proceder de la simple distotsi de la celda unitarialbica, ferritas dopadas con elementos alcaliaoéos.

un alargamiento de la celdauna combinaén de ambas. A Como se ha mencionado anteriormente, la estructura de
veces las desviaciones pueden ser perjudiciales para la cda-fase perovskita estestrechamente relacionada con el fac-
duccbn idnica y electbnica, as que mantener la estructu- tor de tolerancia de Goldschmidt. Considerando que el co-
ra dibica de la perovskita es de gran importancia. Koster yalto y el hierro tienen fitiples estados de oxidaui en el
Mertins investigaron la estructura cristalina del cermet BSCFxido tipo perovskita, el factor de tolerancia se puede ajus-
atrawes de difracdn de rayos X (XRD). Los resultados mos- tar mediante la variadh de la temperatura y la prési par-
traron que la celda unitaria primitiva corresponde a uia-c  cial de oxXgeno. Considerando que el estado de oxinfaci

ca con un grupo espaciBim3m(niimero 221), lo cual indi- mas estable para los iones de cobalto y hierro &s s@

ca que el compuesto BSCF es isomorfo en companacdon  ha encontrado que el cati en el sitio A (St*) del mate-

otras estructuras tipo perovskita [85]. rial SrCq) sFe) 205_ses demasiado peqfe para mantener
la estructura perovskita con una sini@tdibica la cual se
3. Origen del catodo BSCF sabe que es la de mayor estabilidad [103]. En consecuen-

cia, con el fin de aumentar el factor de tolerancia de la pe-
El origen del compuesto BSCF se remonta a la perovskitéovskita, el investigador Shao, consifle catbn Ba* que
SrCoQ,_s. Esta perovskita se desarilpara una serie de €s nés grande, para sustituir parcialmente &*SiBasado
materiales funcionales. Dependiendo de la temperatura d&n el @lculo de Shao, la sustitum del 50% de Sr*por
funcionamiento, la pregn parcial de odgeno del ambien- Ba*"pudiera ser la mejor composici [104]. De este modo,
te, el historial &rmico, y los nétodos deisitesis, la cobaltita €l cermet BSCF (BasSry.5Coy.sF&y 203) se propuso como
de estroncio se puede presentar en varias formas: en dos iR nuevo material para utilizarse como membrana en la se-
pos de perovskita hexagonal, perovskitas tipo brownmilleriparacon de oxgeno a partir del aire. Los resultados expe-
tas, rombédrica y @bica [86-90]. Estudios adicionales, re- rimentales demostraron que, de hecho, el compuesto BSCF
velaron que la estructura de la fase y la conductividadtet  teria mejor estabilidad que el cermet SCF. Una ventaja signi-
ca deloxido SrCoQ_seshn estrechamente relacionadas corficativa al utilizar Ba 2 en lugar de L&" es que el compuesto
el contenido de dgeno en el comjsito, lo cual puede pro- Sr(Cq sFe.2)O3_sdopado con Ba promueve alta concentra-
vocar mayor variaéin [91]. Entre las diversas estructuras decion de vacancias de @eno. Como era de esperarse la mem-
la fase SrCo@._s, la estructuraigbica muestra la mayor con- brana BSCF, expuso elevada permeabilidad dgemo y una
ductividad elecibnica e bnica de oigeno con un valor éxi-  fase estable [57].
mo reportado de conductividacketrica de~160 SmcnT! a Méas tarde, Mclintosh y colaboradores, realizaron una ca-
una temperatura de950°C [86]. La conductividaddnicade racterizachn por XRD en alta temperatura (HT-XRD), de-
oxigeno derivada de la faséloica del cermet SrCoQstiene  sorcbn programada de temperatura (TPD)alésis &rmico
un valor de 2.5 Smcm' a 900 C [86], el cual es mayor en diferencial-adlisis termograviratrico (TGA/DTA) y difrac-
variosordenes de magnitud comparada con el electrolde m cion de neutrones para determinar la estructura y estequiome-
comin YSZ [92]. Para las otras fases del cermet SrCg(Q  tria de los materiales SCF y BSCF a 1273 K en el rango de 1
la conductividad fue notablemente menor. La estrategia da 10-° atm para laPy> [105] Encontraron que la desobci
sustitucbn ya sea en el sitio A o B, ha sido ampliamentede oxgeno fue considerablementéamalta que la del ma-
aplicada con el fin de estabilizar la estructura de la fdoa ~ terial SFC y siempre mosgtrun ordenamiento mayor gque la
del material SrCo@_s [93-95] Hace aproximadamente dos fase tipo brownmillerita. La combinami de una alta concen-
décadas, Teraoka y colaboradores, investigaron sigiesn  tracion de vacancias y la ausencia de la fase ordenada puede
mente la tendencia general de la permeabilidad dgemo  reducir el flujo de olgeno a traés de la membrana BSCF en
a traves de membranas base SrGa§ con una composi- comparadn con SFC.
cion tipo Lm _,A,Co,_,B,O3_5 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Recientemente, algunos estudios han demostrdie te
A =Sr, Ca, Ba; B = Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu) [96-98], la cual cay experimentalmente que el compuesto BSCF e&sptin
esh estrechamente relacionada con la conductividaicd ~ mo material en la familia de B&r, _,Co,Fe;_yO3_5 como
y electonica de losxidos. El valor nas alto se repastcon  catodo en celdas IT-SOFC. Wei y colaboradores caracteriza-
la perovskita SrCesFe)»0s_s, en la cual eldn La®t se  ron los 6xidos Ba.Sr,_,CoysFey203_5 (0.3 < = < 0.7)
sustituyd totalmente por eldn SP*. Lamentablemente, &s  [106]. Para las composiciones< 0.6, se obtuvo una estruc-
tarde se constatque el cermet SrGgFe) 2O3_; tiene una  tura perovskita @bica, esta estructura se mantuvo constan-
limitada estabilidad meémica [99-101]. Aunque el dopaje de te en la red y aumeatcon el contenido de Ba. Se perdie-
los iones méilicos con estados de valencia altos (tal comaron grandes cantidades deigeno por debajo de 55Q, lo
Lat) en el sitio A de SrCg@sFe) »03_s puede mejorar la que tuvo un significativo impacto en las propiedadast-
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cas y eéctricas. Todas las curvas dilatétricas tuvieron una do (3% de agua) como combustible y aire como oxidante.
inflexion entre 350-500C, y los coeficientes de expadei  Se registraron densidadesaximas de potencia de 1010 y
térmico fueron bastante altos entre los 50-F@6Eon valores 402 mWecnt2a 600 y 500C respectivamente. A partir de
mayores a 2810-% K—!. La conductividad fue ligeramen- estos resultados, hubo gran iiede la comunidad cidfita
te mayor a 30 Smcm! por encima de 50, excepto para en el material BSCF comaoatodo de celdas IT-SOFC. Re-
las composiciones con > 0.5. Concluyeron que los com- cientemente Lui y colaboradores, reportaron que, utilizando
puestos Ba4Sr ¢Coy sFey.205_s y BSCF son potenciales el diséio deanodo como soporte y reduciendo el espesor del
materiales catdicos. electrolito Gg@.;Ceg).90;.95 (GDC) alrededor de 1pm, con
Cheny colaboradores, investigaron la influencia del nivekl catodo BSCF y el cermet Ni-GDC conémodo, se han re-
de dopaje de hierro en ldxidos Bag 5Sf.5Co;_,Fe,03_5 gistrado naximas densidades de potencia de 1329, 863, 454,
(Y =0.0-1.0) en reladin a la estructura de la fase, estequio-208 y 83 WmcnT? a temperaturas de 600, 550, 500, 450 y
metria del okgeno, conductividad éttrica y el rendimiento  400°C respectivamente [109]. La reaoni de fase entre el
del electrodo ba&mndose en la configurdsi simétrica de la  catodo y electrolito puede convertirse en un problema en alta
celda [107]. El aumento en el nivel de dopaje del hierro didemperatura. Wang y colaboradores estudiaron la reaeci
lugar a la disminudin de oxgeno ascomo la conductivi- estado élido en los materiales BSCF y SDC por XRD, mi-
dad eéctrica y el aumento de la resistencia e$ficacdearea  croscoja electbnica de barrido (SEM) y TPD-(J110]. Los
(ASR) del é&todo sobre un electrolito tipo SDC. Los valores resultados demostraron que la reaocde fase entre BSCF
obtenidos de ASR para el materialBgr, 5Co; —,Fe,0s_; y SDC fue insignificante, restringida solo en la interfaz de
fueron 0.085, 0.13, 0.166, 0.3612, 0.828m> a 600C con- BSCFy SDC y a tra@s de todo elatodo con la formaéin de
siderandagy = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 respectivamente. Se obuna nueva fase perovskita (Ba,Sr,Sm,Ce)(Co,kej®tem-
send un aumento en la enéegde activadn con valores de peraturas aproximadas de 900, 10083050 C. Con el fin
106.0, 120.2, 121.7, 123.8,139.5 kdmot! paray = 0.2,  de evitar la reacéin en la interfase BSCF y SDC, se conside-
0.4, 0.6, 0.8, y 1.0, respectivamente. L@dodos del mate- ra que la temperatura 900°C como la nas adecuada.
rial Bay 5Sry.5Co,_,Fe,03_s cony=0.2 presentaron la ma- El oxido tipo perovskita LSGM, es otro electrolito que
yor actividad electrocattica para la ORR. posee elevada conductividathica a bajas temperaturas. El
Fisher y colaboradores, utilizaron simulaciones deinvestigador Pa-Marinez y colaboradores mostraron que
dinamica molecular para investigar la ref@tientre la con- el material BSCF tamBn presenta un rendimiento odico
ductividad bnica de oigeno y el contenido del dopante en favorable sobre un electrolito LSGM. Ellos utilizaron un cel-
sistemas corrmula general: Ba_, Sr,Co,_,Fe,Os 5, don-  da conformada con uanodo Lag 75Sry 25Cry 5Mng 505_s
de la variaddn dex ey fue entre 0 y 1 [108]. Los resultados (LSCM), un étodo BSCF y un electrolito LSGM de 1:6n
mostraron que la sustituam de Sr por Ba aumeiia con-  de espesor. Se obtuvo una densidad de poten@idnma de
ductividad dbnica del material, obteendose el valor s alto 160 mWcnt2 a 800 C utilizando H-N5 como combustible
para la composion SrFeQ@ s, la cual es compatible con lo y aire como oxidante [111].
reportado experimentalmente. Ellculo de los imeros de Generalmente, los protones tienen baja eiaedg ac-
coordinacdn de ofgeno para cada tipo de aati, mostd,  tivacion para la difufin en comparadhn con los iones de
que las vacancias de igeno tienden a agruparse alrededoroxigeno. Por lo tanto, los conductores [amitos para cel-
de los iones de Sry Co, aunque el aumento en el contenidgas SOFC son considerados como materiales prometedores
de Sr disminuye la cantidad de iones de Co capturados. Bara funcionar a temperaturas bajas. En efecto, algunos elec-
rango de captura mayor (como medida de la deswiedel  trolitos tales como ebxido de cerio dopado con bario, han
nimero ideal de coordinam promedio de cationes del sitio demostrado alta conductividad pootca a baja temperatura.
B), se enconty cuando fue utilizado un valor cercano al 50 % Sin embargol en la actualidad, el pobre rendimientodiad
de Fe. Los resultados ayudaron a explicar p& ejunaterial  es el principal obstculo para utilizarse en celdas SOFC. Lin
Bay_,Sr,Co;_,Fe, 025 tuvo alta conductividadonica en  y colaboradores, evaluaron la potencial aplioadilel éto-
r=05ey=0.2. do BSCF en una SOFC junto con un conductor @mio
BaCe oY (.102.95 (BCY) como electrolito [112]. Los resul-
4. Aplicacion de BSCF como éatodo en celdas tados mostraron difush ca’Ebnica (Bé’*l) entre eJ material
IT-SOFC BCY y BSCF a 900C adenas se obsetvdesviaddn en los
radios de los sitios A 'y B (debido a la deficiencia de BCY y
4.1. Compatibilidad del catodo BSCF con varios elec- & a temperatura de sinterizan) en la celda unitaria de la
trolitos perovskita. Se encordtrque las fases secundarias no produ-
jeron cambios significativos en la resistencia de polarizaci
Los investigadores Shao y Haile fueron los primeros en adagabdica de acuerdo a las pruebas de siraetealizadas a
tar e investigar el cermet BSCF como posiki¢otio sobre un  la celda unidad, obviamente la resistenaiamica de la cel-
electrolito tipo SDC en una celda SOFC [57]. Se han obteda aumento. En condicionéptimas, se obtuvo una densi-
nido muy buenos resultados a bajas temperaturas utilizandtad de potencia &xima de~ 550 y 100 mWcm? a 700 y
un electrolito de 2Qum de espesor, hidrogeno humidifica- 400°C respectivamente, utilizando uatodo BSCF sinteri-
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zado a 950C y un electrolito tipo BCY con un espesor de alta temperatura. En ldrgesis de materiales daticos se
50 um. Los resultados obtenidos por Lin fueron mucho me-han aplicado diversos &bodos, tales como reabai en es-
jores que los reportados por Peng y colaboradores [113], quado $lido, sol-gel, co-precipitadn, sntesis hidrogérmica,
utilizaron eléxido BSCF + BaCgyoSmy.1 02 95 (BCS) como  etc. [119-123]. Diversos estudios han demostrado quinseg
catodo para un electrolito conductor groico tipo BCS y el método de mtesis aplicado, se puede afectar la morfo-
una temperatura de1100C para fijar el @todo en la super- logia, conductividad, tanf de cristalita y la microestruc-
ficie del electrolito. Observaron un valor de la resistencia a laura de la superficie de los polvos derivados [124-128]. Todas
polarizacon de~ 2.25Qcm? a 600 C; comparado con el va- estas cuestiones pueden tener gran influencia sobre las pro-
lor reportado por Lin de solo 0Gcn? en condiciones simi- piedades en la aplicawi de los &todos en una SOFC. Por
lares de operaon. Lin explicd que los resultados obtenidos lo tanto, es importante establecer la correcta réfaeintre
por Peng, podan estar relacionados con la elevada temperala ruta de stesis de los polvos y las propiedades debdo
tura de sinterizaéin utilizada (1100C) y el tipo de @todo.  para optimizar su rendimiento.
Considera que existe deficiencia éaica en el compuesto Shao y Haile emplearon el proceso combinado de citra-
BSC a traes del electrodo, lo que pddrcubrir la superficie to y EDTA (EC) para la mtesis de los polvos BSCF [57].
BSCF y bloquear considerablemente la redbiecle oxgeno  Sus resultados mostraron que el procesoidiesis fue ade-
sobre el &todo. Suponiendo que se hubiera aplicado BSCluado considerando el pH y la humedad del medio ambiente,
como @étodo, la reacéin de fase ocurfia solo en la inter- aden@s de poder sintetizar los polvos a gran escala [129]. Lee
faz entre el atodo BSCF y el electrolito BSC, por lo tanto, y colaboradores tamén sinterizaron el cermet BSCF por el
las propiedades debidas a la redoocile ofgeno sobre el  mismo nétodo (EC) procedentes de soluciones precursoras
catodo no se hubieran visto afectadas. con diferentes valores de pH. En este casoaalado BSCF

El cermet BSCF tamkn se ha utilizado comatodo so-  preparado con un pH de 8 mdasta menor resistencia de po-
bre un electrolito tipo YSZ. Se obsérwuna fuerte reacon  larizacbn [130].
entre los dos compuestos por encima de lo$@(qa14,115]. Los investigadores Liu y Zhang utilizaron el proceso de
Sin embargo, se requiruna temperatura 900°C paraobte-  sintesis denominado glicina-nitrato (GNP) para obtener el
ner la unén mas compacta entre el material BSCF y el elec-material BSCF en un corto tiempo de calcirfac{131]. En
trolito. Debido a esto, se considera que el cermet BSCF esl proceso con el Btodo GNP, una solugh saturada acuo-
dificilmente aplicable de forma directa sobre YSZ. El inves-sa que contiene las cantidades requeridas de nitratos y gli-
tigador Duan y colaboradores estudiaron la compatibilida¢ina se calcina para formar polvos &@eticos. Dicho rato-
guimica el cermet BSCF con el electrolito GDCj @amo  do tiene la ventaja de tener un costo relativamente bajo, alta
este material con el electrolito YSZ [116]. Se encomue el  eficiencia energtica, alta velocidad de calentamiento, tiem-
material BSCF tela buena compatibilidad con el electrolito pos de reacéin cortos, y elevada homogeneidad composi-
YSZ. Para realizar las pruebas, se adagtcatodo BSCF en cional. Este proceso tanési es homog@neo, debido a que
un electrolito YSZ como soporte con la aplidgatide una del- todos los reactivos se mezclan en la sdinca nivel mole-
gada capa de GDC (in) entre el &todo y electrolito YSZ. cular, obteréndose productos homeigeos y velocidades de
La celda se evalumediante el uso de curvas de intensidadreaccon mas iapidas. Los resultados mostraron una micro-
de corriente contra voltajg¢sV), ad como espectroscd®  estructura porosa Basomo un taméo de poro menor a 20
de impedancia AC. Los resultados mostraron gran aumentom. Se fornd completamente la fase perovskita deéspde
en el rendimiento de la celda y una significativa redoie@n  un tratamientoérmico a 850C durante 2 h.
la resistencia a la polarizaxri al agregar una capa de GDC. Polvos nanocristalinos tan#n se han sintetizado con
Se obtuvo una densidad potenciaxima de 1.56 Wem? a  éxito a traes de un ratodo novedoso de tepiisis por sol-
800°C utilizando hidbgeno como combustible y aire como gel usando una combindci de PVA y urea [132]. Se encon-
oxidante, cuando la peelula GDC y el material YSZ se sin- tro la fase @bica perovskita BSCF mediante la calcirgaci
terizan a una temperatura de 1260 La Intercapa de GDC de los precursores a una temperatura relativamente baja de
tambén se aplid entre el &todo BSCF y el electrolito de 450°C durante 5 h. La mejor estructuralica se tuvo cuando
ZrO, estabilizado con Sc [117], obté&mdose reducoh de  se calcid el precursor a una temperatura de®50a cual es
la resistencia a la polarizaei. Cabe s@alar que Wang y co- todavia muy baja comparada con lo€tados convencionales
laboradores reportaron que el material BSCF reacciona cate reacdn en estado@ido. Adenas, comparada con otras
el cermet GDC a una temperatura de 85(118]. Esto pue- técnicas, se encoidtun valor alto de conductividadésitrica
de atribuirse a los diferentes procesos de fabricapara el maxima de 32 Smcm! a 500C en aire.

catodo BSCF. Con el fin de demostraibeno afecta la ruta dérgtesis en
el rendimiento cdidico, Zhou y colaboradores, sintetizaron
4.2. Meétodos de mtesis para el é@todo BSCF la perovskita BSCF por diferentesétodos: sol-gel en base

al proceso EC, ruta dacido ritrico-EC modificado (NEC), y
Normalmente el &todo se fabrica a partir de polvos pre- la técnica dekcido ritrico-EDTA-citrato utilizando el proce-
cristalizados por los atodos de deposimn por pulveriza- so de combushin (NECC) [133]. De acuerdo al@&odo em-
cion e impresin de peiculas seguido de sinterizéci en  pleado, se observaron tafftade cristalita diferentes de 27,
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38y 42 nm para los polvos obtenidos de NECC-BSCF, NECfusion de oxgeno de diversoéxidos tipo BSCF. En gene-
BSCF, y CE BSCF respectivamente, calcinados a 1000 ral, se obser¥ la reducadn en el rendimiento catlico de

En estos resultados, se observa claramente la influencia detuerdo a la ruta dérgesis EC-BSCF, NEC-BSCF y NECC-
acido ritrico sobre el crecimiento en el tafiade cristal del BSCF. Se repottuna densidad de potencia de 693 mwWwém
cermet BSCF [134]. El tanfie de cristalita ras pequo se  a600C para una celda caamodo como soporte utilizando un
obtuvo como resultado de un mayor grado de sinteldraci catodo EC-BSCF, este valor fue ligeramente mayor en com-
del catodo. Un estudio sobre la permeabilidad de oxigeno deparacon al étodo NEC-BSCF (571 mWcn#) o al catodo
mostd que la cantidad dacido ritrico utilizado en larutade NECC-BSCF (543 mWcm?) bajo condiciones de funciona-
sintesis, es determinante en la@ica y velocidad de reac- miento similar.

cion del oxgeno sobre la superficie de 16gidos BSCF. El Recientemente, el proceso de forndemilel cermet BSCF
efecto de la ruta démtesis sobre las propiedades fue validadosintetizado por laécnica citrato-EDTA fue investigado a de-
por la &cnica de @TPD. Dado que la velocidad de difési  talle por Martynczuc y colaboradores, utilizando avanzadas
de oxgeno esi estrechamente relacionada con la concentra€cnicas modernas [135], tales como TEM, EFTEM y EELS.
cion de vacancias de @eno, el cual se relaciona con el es- Sus resultados indican que la perovskita se forma a escala
tado de oxidadin de los iones méticos en la estructura de nanongtrica por reacéin en estadodido entre una espinela

la perovskita, se puede anticipar el comportamiento de la di{Fey Cay.4)C0, O,y un carbonato C&(Bay 5Sr.5), donde

| el posible mecanismo de reaguies:

3 (Bay.5SM0.5) COs(s) + (F&.6C0p.4) CO204s) 22, 3(Bay.5Sh.5) (F&.2Co s) O3_5(s) + 3COxy) 2

Los granos obtenidos en las diferentes etapas detie:s
sis para la perovskita mostraron que los cristales formaddsn todo el material. Desps de la calcinadin del material
son del mismo tani@ y posteriormente se endurecen des-sintetizado, se obtuvo una transforntacieconstructiva ob-
pués del tratamientoétrmico. Normalmente la temperatura teniendose un material nanocristalino YSZ poroso en forma
de calcinadn es de 90TC, pero se puede disminuira 7@  de esponja, adels de una estrecha distribanien el taméo
para evitar el exceso de sinterizatiy por lo tanto mejorar del poro con grande&areas superficiales lo cual puede me-
el contacto del cermet BSCF con el electrolito. Este conocijorar significativamente el transporte de masa en la r@haci
miento en reladin al proceso de formamn de la perovskita combustible/oxidante, asomo la movilidad deldn-oxido,
BSCF, abre nuevas formas de comprender la microestructuta conductividad elechnica y la transferencia de carga en la
del material ceamico, por ejemplo para afinar la estequiome-region TPB en los electrodos de una SOFC.

tria y los imites de grano en el material éemico. Los materiales porosos con una amgi@a superficial,
tambin se pueden obtener mediante d@todo de planti-
4.3. Morfologia del catodo lla de cristal coloidal [140-147]. En este caso, una planti-

lla de cristal coloidal se fabrica a ties de un arreglo de
Un punto clave relacionado con el rendimiento dafodo  microesferas of@nicas (por ejemplo metacrilato de polime-
es la microestructura del electrodo. El tdmadel poro, la tilo PMMA). Chi y colaboradores, sintetizaron un material
morfologa y la porosidad delaodo regulan el transporte poroso base Lg;,Ca 3sMnO5; (LCMO) utilizando esferas de
de los gases a trég de los electrodos, afectando o mejo-PMMA como plantilla [148]. Esta red porosa astompues-
rando su rendimiento [136]. Hoy enad los electrodos son ta de alambres de LCMO de taffmnanorétrico. Sadakane
comunmente depositados en forma de impyassobre el vy colaboradores presentaron un procedimiento relativamente
electrolito. La porosidad se controla por medio de formadofacil para producir una perovskita tridimensional macroporo-
res de poro los cuales generalmente son compuestasiorg sa (3DOM) tipo La_, Sr,FeQ; usando una plantilla PMMA,
cos y/o de grafito [137,138]. Sin embargo, e&dilitontrolar  la cual no requiere de una praxesis de alaxidos como
la distribucbn de los poros utilizando estegtodo, dando lu-  precursores [149]. Estos materiales perovskita tipo 3DOM,
gar a microestructuras con geoni@rno uniformes yareas  mostraron la mayor actividad cététa en la combustin de
superficiales pequi@s. Un control preciso de la porosidad y carbono de tanfeo nanonétrico.
del area superficial esp#ica del electrodo, puede mejorar el Recientemente, se ha utilizado el PMMA como plantilla
rendimiento de la celda, aumentando la concertirade los  para fabricar un &odo de configuradn 3DOM para celdas
sitios activos para la ORR. Mamak y colaboradores sintetizaSOFC. Ruiz-Morales y colaboradores [150] reportaron que
ron materiales mesoporososquel/platino) de YSZ atré@s el rendimiento de una celda utilizando YSZ como electrolito,
de la &cnica de autoensamblaje [139]. Estartica se basa LSM-YSZ como @todo y el cermet NiO-YSZ comanodo,
en el montaje supramolecular @atico: glicolato de YSZy aumenta hasta en un 30% mediante el uso de una combi-
complejos de muel (Il) 6 platino (IV). De esta manera se nacbn nanongtrica de polvos déxidos y la plantilla PM-
produjo un material mesoporoso de YSZ, dondedgislos  MA como formador de poro, para controlar la porosidad de
metalicos de iquel6 platino se dispersaron uniformemente los electrodos. Zhang y colaboradores prepararon electrodos
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porosos para celdas SOFC utilizando espuma de PMMA cdando un valor de 440 mWcnia 500C [57]. Despés de
mo plantilla [151]. El @todo se obtuvo, desps de retirar  esto, Shao y colaboradores informaron que, en condiciones
la plantilla a 800C. El electrodo mosir distribucbn regu-  6ptimas, se obtiene una densidadxima de potencia de
lar y un dametro en los poros de/m. el interconector de 760 mWcnt?2 en una celda de combustible conformada por
la celda tefa entre 0.5 y Ium de espesor aproximadamen- un electrolito (pdkula delgada), uAnodo Ni/SDC y un &to-
te. Las pafitulas del compsito teian un dametro cerca de do BSCF/SDC (70:30 % en peso) operando con una mezcla
100 nm. El @todo Srg 5Sr.5Co0;_s — GDC mosto un va-  de metano-oigeno-helio [157,158].
lor de ASR de 0.3%cn?® a 750 C. Sin embargo, esteé&to- Zhang y colaboradores investigaron el proceso de ini-
do solo era aplicable cuando l6zidos teman un taméio de  cializacbn de una celda SC-SOFC deodo como soporte
parfcula nanoratrico. Adenas, la altas temperaturas de sin- NiO/SDC y con un atodo tipo BSCF/SDC [156]. La iniciali-
terizado requeridas para asegurar el buen contacto entre laacibn in-situ por hidbgeno permit la reducabn simultanea
pariculas, causaban una significativa redooen elarea es-  delanodo y @todo, sin embargo la celda, mdstm valor en
pedfica de superficie debido a la aglomefacide las mis- la densidad de potenciaZximo de~ 350 mWent2 que se
mas. atribuye a la parcial formagn de la fase BSCF en atsfera
Ruiz-Morales y colaboradores fabricaron @iito cato-  metano-aire en alta temperatura. Es importanfalse que
dos tipo 3DOM en base BSCF y BSCFYSZ utilizando el ma-la conductividad dnica de oigeno del atodo BSCF, es de
terial PMMA como plantilla [152]. Cabe resaltar que el ta- hecho, superior a la del cermet SDC. Es por estarragie la
maho de paricula del cermet BSCF fue de 200 nm frente a  introduccbn de una pequie cantidad del material del elec-
las~ 2 um que se pueden obtener con détodo tradicional.  trolito podfa reducir el rendimiento debtodo en una confi-
Sin embargo, el rendimiento electrdmuico de los atodos guracbn de doble amara, en lugar de aumentarla [57]. Sin
3DOM base BSCF no fue reportado. Esto abre una nueva dembargo, la incorpora@n del electrolito en elatodo BSCF
reccbn para la optimizadin del étodo BSCF. Todo esto nos en una configuradbh SC-SOFC aumentarel rendimiento y
indica que la porosidad puede ser controlada deliberadameas probable que el electrolito sea bco para limitar la per-
te. Es importante aclarar que el exceso de porosidad puegadicial influencia del CQ generado in-situ sobre la superfi-
disminuir la actividad electrocaitita del @todo BSCF de- cie del cermet BSCF. El impacto del G@n el rendimiento
bido a su baja conductividad eleftrica. electrogimico del é&todo BSCF se discuéinmas adelante.

4.4. Aplicacion del catodo BSCF en celdas SOFC de una

sola cémara 5. Fundamentos lasicos del atodo BSCF

L%_l. Transporte de carga y de masa en logxidos con-

Una de las dificultades asociadas con las celdas de comb .
ductores mixtos

tible de alta temperatura es el sellado. Se puede presentar un
problema grave si no se obtiene una junta feima adecua-  para ohtener una mejor compresidel alto rendimiento
da entre las@maras del gas, provocando fugasy la eventualgtroqamico del étodo BSCF en temperaturas interme-
destrucadn del arreglo de celdas. Una forma de abordar estg;, primeramente deben entenderse los concepiisds
reto, es disear la SOFC con solamente unantara de gas. g proceso de redudm de oxgeno [159]. Cuando el gra-

Este tipo de celdas se denomina como celda SOFC de URfiante del potencial electrofico es diferente de cero, el
sola @dmara (SC-SOFC), en la cual@iodo y étodo esin flujo neto de la paftula.J esta dado por:

expuestos a la misma mezcla de combustible y gas oxidante.

Como resultado, el problema del sellado del gas puede evi- J; = 7%%11, ()
tarse inherentemente, ya que no se requiere separanire i
el combustible y el aire. Adeas, la deposidin de carbn es Aquii, o es la conductividad éttrica. La Ec. 3 es la ex-

un problema menor, debido a la presencia de una gran canfiresbn fundamental del transporte, la cual se puede deri-
dad de oigeno en la mezcla [153]. El principio de ope@ti  yvar de acuerdo a los principios termoalnicos reversibles

de una SC-SOFC se basa en la diferente actividaditiegal |ingales. Son conocidos casos especiales de la Ec. 3, como
y en la selectividad deéinodo y @todo de acuerdo a la mez- |3 |ey de Ohm (par&p = 0) y la ley de difusbn de Fick

cla combustible-aire. Elatodo BSCF tamkgin ha demostra- (paravw =0 ya;, = Ci)- Estas relaciones tienen un amp]io
do un alto rendimiento en celdas SC-SOFC debido a la altﬁhngo de Va”deZ, mostrando que la aproxin’)adiinea| es
actividad electrocatética en la reducéin de oxgeno y baja  frecuentemente una descripoiaceptable en los fémenos
actividad en la oxidadn del combustible [154-156]. Se ha de transporte en lo$kdos idnicos. La conductividad ettri-
reportado una densidad de potencia de 358 mWcenuna  caq,, es proporcional a la concentranic;, y a la movilidad,
temperatura de 52&, utilizando el cermet BSCF, con una 4, de las paftulasi de acuerdo a:

mezcla de propano/éyeno/He con una relam volunétri-

ca de 04:09:36 [57] respectivamente. En investigaciones re- o; = |zi| euic; (4)
cientes, se ha observado una migaignificativa en la den-
sidad de potencia de la celda mediante la incorporadel
cermet SDC (30% en peso) en el compuesto BSCF, resu

Cuando se consideran procesos de transporte en los com-
puestos @lidos, un tipo espéfico de paricula tiene mucho
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FIGURA 3. Estequiometria de oxigeno versus tenperatura como unafudei la pre€in parcial de oigeno para el cermet BSCF, realizada
por difraccbn de neutrones ifmbolos blancos) y dlisis termograviratricos ($mbolos negros). Lasreas discontinuas son el ajuste lineal
para los datos de difradm de neutrones.

méas movilidad que otras. En tales casos, la red parcial de ldo en la literatura. Una forma de obtener materiales con alta
parficula con menor movimiento se elige como sistema de reeonductividad®nica es aumentar su concenttacie vacan-
ferencia. En un conductor mixto, la conductividad totgl, cias. Un estudio de difradmn de neutrones in-situ combina-
se puede escribir como la suma de las conductividades pado con un aalisis termograviratrico [160] proporciof va-
ciales de todos los defectos elé@cticos (eon) ednicos (ion), lores inusualmente elevados deéigeno no estequiogtrico
considerando que los portadores de carga sean transportadwsel cermet BSCF coh= 0.7 — 0.8 entre 600-900C en el
independientemente uno de otro. En la mé&yde los casos, rangd’y,de 10-10° Pa, como se muestra en la Fig. 3. Se han

esta es una buena aproxintaci observado concentraciones de vacancias @geo noviles
excepcionalmente altas junto a una excelente estabilidad de
Ototal = Oeont Tion = Z |24 eonl €t eorti,eon fase, la cual es responsable del elevado transporteigerax
i en el cermet BSCF.
+ Z |Zj,ion|euj,ioncj,ion ) L. ,
; 5.2. Procesos electrogmicos en los atodos de las cel-
das SOFC

Normalmente, la conductividad total se puede determinar
de forma electinica o bnica. Cabe mencionar que, un ma- [ g reacobn en el @todo en una celda SOEC se puede expre-
terial que presenta conductividad eléctica y conductividad  sar mediante la siguientérinula:
ibnica, se define como un conductor mixto el@sico-ibnico
(MIEC), aunque esteetmino no est completamente defini- O, + 4e~ — 20%~ (6)
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TABLA |. Etapas elementales en la re@ccie reducdn de oxgeno en un material conductor mixtcagodo).

Etapa Reaccon por etapa
1 Difusion de moéculas de @en la fase gas hacia el electrodo
Adsorcbn de Q sobre la superficie del electrodo

Disociacon molecular en especieaticas de olgeno

Transferencia de carga del electrodo a las especiesigenmxantes o despa de la disociadn
Incorporaddn de ionexido dentro de las vacancias en la red cristalina del electrodo
Transporte de iones0 del bulk a traes del electrodo hacia la interface electrodo/electrolito
Transferencia de iones’O a traves de la interface electrodo/electrolito

~N o O WN

Sin embargo, esta reabai es bastante compleja y depen- por medio de constantes de velocidad: k (para el cambio de
de de varias etapas elementales tales como la difuyadsor-  oxigeno en la superficie) y D (para la difasi de oxgeno
cion, disociaddn, ionizacon y finalmente la incorporamn  en el bulk); k comprende esencialmente cuatro pasos enlis-
del oxigeno dentro de la red cristalina del electrolito. En ge-tados en la Tabla | (pasos 2-5), mientras que D (paso 6) se
neral existen dos mecanismos de re@ecdependiendo si se relaciona a la conductividadmica del material. Con el fin de
realiza en la superfici@en la trayectoria del bulk. Si el mate- obtener un rendimiento apreciable en el materiddiab, se
rial del electrodo es un conductor puro (por ejemplo el Pt), etonsideran necesarios valores altos para ky D.
mecanismo de readri solo se puede realizar en la superficie  Shao y Haile calcularon la difuis de oxgeno y los coe-
del electrodo [161]. En este caso, las éwllas de oigeno ficientes de cambio en la superficie del electrodo a diferentes
de la fase gas, se adsorben sobre la superficie y difunden h@mperaturas, considerando el flujo dég®no en base a su
cia la TPB, donde los iones?0 se incorporan dentro de las presbn parcial, utilizando el modelo actual del intercambio
vacancias del electrolito. Considerando el otro caso, si el maen la superficie [57]. El flujo de dgeno a traés de los iones
terial del electrodo, es en mismo un conductordnico de  de oxgeno y el conductor eleétnico, donde la conductivi-
oxigeno, el mecanismo posible de re@cgiseta realizando  dad electbnica domina la conductividad total, se puede des-
el transportednico en el bulk del cermet y el @meno podia  cribir mediante la reladin de Nernst-Einstein que describe
reducirse a & en una parte significativa de la superficie della conductividad dnica as como la difusbn de iones. Esta
electrodo, extendiendo de esta manera el fantke la regdn  ecuachn esh dada por:
activa y al mismo tiempo, se aumenéala cirética a tempe- 5
raturas reducidas. Jo, = 273 (C”’i _ C/"Z) ) @)

5.3. Intercambio del oxgeno en la superficie y el bulk o . )
del catodo BSCFE Donde,Dv es el coeficiente de difusn de oxge_no,L es

el espesor de la membrana’yj es la concentrach de va-
En las reacciones @micas de multietapas, la velocidad de re- cancias de dgeno en la superficie, €irabolo (*) indica una
accbn de una en particular, frecuentemente es mucho mendmitada concentradin de oxgeno y el &mbolo (*) indica una
que la de los otros procesos involucrados en serie. Entoncedfa concentradin de oxgeno. Para los materiales donde tan-
la cinética se determina solamente de acuerdo a este “lentd0 la superficie de intercambio y la difési ionica en el bulk
proceso, mientras todos los dasnson ras épidos, es de- contribuyen a limitar el proceso del flujoasico, la concen-
cir, esin en equilibrio. En la Tabla I, se enlistan una serietracion de vacancias en la superficie no es una prioridad. Sin
de pasos que se pueden considerar como una limitante pote@gmbargo, se puede demostrar, bajo una sugssieizonable
cial de la velocidad de reaci en los materiales conductores que, la concentrach de las especies ele@tiicas es constan-
mixtos [159]. Cuantitativamente, el cambio dégeno en la  te a traes de la membrana (es decir, no se generadehgi
superficie y la difugin en el bulk, generalmente se expresaneél flujo en condiciones de control de mezclado. La expresi
| que relaciona este mecanismoéedada por:

Dv 1 : '
J _Dv C ;e C ,€ A 8
Os 27 1+ (DU/QL]C(L) (P/75(2).5 + P//752.5> ( ) ( )

Dondek,, es el coeficiente de intercambio en la superficie
Pp., es la presin parcial de olgeno,C¢ es la concentradi . Y N
02 P P g v nuevamente losimbolos (") y () indican la parte escasa y

de vacancias en la superficie en condiciones de equilibrio, y y .
abundante de dgeno respectivamente, en la membrana.
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Esta segunda ecuaci se puede reescribir como: 10
10* 1 I m v
(C’l’ _ C/,e) 2L 1 , ., 103_
v v 1 (P ,(_)0,5 +Pp ,50.5) 9) = A
Jo, Dv  k, 2 2 E o (2d)
" ’ G
Y por lo tanto, un gafico de(C' ¢ — C¢)/Jo, versus \g 10
1/P5 52 +1/P" 527 permite que la expresn2L/Dv sea (2b)
un intercepto yl/k, la pendiente. Se obtuvo el coeficien- 10° 1 (2a) \ 0
te de intercambio con un valor dex320~2 cn?s~tatm 05 w'l ¥ / (2¢)
y una velocidad de difush de las vacancias de igeno de o—a—o— o i
7.3x1075 cms! a 775C y 1.3x10~* cm?s~! a 900°C, 10% : . ; : —
estos valores son de 2 a 200 veces mayores comparables cc 107 10°  10° 10" 10 10°  10° 10
otras perovskitas cadlicas. Ek / Qem?

Baumann y colaboradores, investigaron las propiedades
electrogimicas de microelectrodos tipo BSCF ge&ini g'?URAt4- RGISiStendCia Ra |a_Pt0|afi_Zﬂigi eln reladn al éf‘?_a_pl«’;\fa
i ni A i - orerentes valores degRresistencia de la reaas superticia
g;r?fgée]z g&en definidos por espectrosaoﬂe,lmpedan dos geometas; Lp = 1.6um, gion = 1072 Scmr . S: distiguexrll
. Se prepararon microelectrodos con wandtro de . _

20-100xm y 100 nm de espesor mediante dep@sigpor cuatro [egnenes dlfgrentes (I-'IV). El aumento d_e; Bonduce a la
. . , . reduccon en la densidad de laisikas equipotenciales.

laser pulsado (PLD), fotolitogref y argn (has de iones).

La ORR de estos electrodos se limita por procesos de in-

terface, un ejemplo de ello es el intercambio dégero

en la superficie y/o por la transferencia de ionegyero a B 4F? (3 —6) Do

través de la frontera electrodo/electrolito. Adesm la resis- 0o = RTV,, ’

tencia asociada con el transporte de ioneig&nxo a tra@s

del bulk, en este caso, es imperceptible. Los experimentos Donde Vm =38.3-0.3 cnm’mol~! se utilizb como el pro-

de la resistencia electrogmica en la superficie de inter- medio del volumen molar. Las conductividadésitas cal-

cambio revelaron valores muy bajos de solo 0.89.03) culadas fueromwi,, = 0.006 & 0.002 Sment! (600°C) y

Qcn? a 750C en aire, el cual es 50 vecesasbajo que el dion = 0.018:0.008 Smem' (700°C). La alta conductividad

correspondiente valor medido para los microelectrodos tipéonica de oigeno y el coeficiente de intercambio superficial

Lag.¢Sr.4Coy sFey.203_scon la misma geomét [163]. La  permitieron la incorporadn de oxgeno en toda la superficie

cantidad de resistencia se puede convertir en una constarflel cermet BSCF, lo cual mejora en gran medida la réacci

de velocidad de acuerdo a [164]: de reducdn de oxgeno (ORR).

O ET
"~ 4e2R.co’

(11)

ke (10) 5.4. Determinacbn de la velocidad en la ORR del ato-
do BSCF funcionando por debajo de 600C

Dondek es la constante de Boltzmdhies la temperatura
absolutag es la carga elementaR, es la resistencia super- El catodo BSCF, ha mostrado un desefipdavorable a
ficial del area espdtica ycoes la concentrach de ofgeno  600°C. Sin embargo, se ha obtenido un valor de ASRs [57]
en la red. El supéndiceq denota la determinag via expe-  de~ 0.17 y~ 0.6Q2cn para este@todo a 550 y 50C res-
rimental, donde un impulso &ttrico se aplica a la muestra. pectivamente. De acuerdo al valor registrado por el investiga-
Utilizando datos cristalogficos de la referencia (160) para dor Steele [167] (0.18cn), estos son valores altos para un
calcular el valor de:o, se obtiene la constante de velocidad catodo. Para reduciiia més la resistencia a la polarizania
para el cermet BSCF con un valor dek5x10°cms!,a  temperaturasc 600°C, se puede determinar la velocidad de
75C°C en aire. la etapad régimen que se esefectuando.

Bucher y colaboradores, estudiaron laétioa del in- Fleig y Maier estudiaron los efectos de la conductividad
tercambio de oigeno del atodo BSCF por medio de la ibnicay la reacdn del coeficiente superficial sobre la pola-
relajacbn de la conductividad ettrica en fundin de la rizacion en @todos mixtos por medio de simulaciones mul-
temperatura en el rango de 550 - 725y coeficientes de tidimensionales de elementos finitos [168]. Dependiendo del
difusion qgumica Dchem = k1076 a 3x107° cn?s™! y  valor de la reladn ki/D?de un étodo tipo conductor mixto,
coeficientes de intercambio superficial kchem =1P~*  se pueden distinguir cuatro etapas (ver Fig. 4).

a 3x1072 cm™! [165]. De acuerdo a estos coeficientes, Régimen | Para los valores de acuerdo a la redaci
se obtuvieron valores para la eniergde activadn Ea  k?/D?que sean mucho &s grandes que el inverso del tdina
(Dchem) = 868 kj mol~! y Ez (kchem = 64-12 kj mol~!. de la paricula L,, solo pequBas regiones cerca de la tri-
Ademas, la conductividadonica se obtuvo de acuerdo a la ple frontera de fase son relevantes respecto a la reahucci
relacbn Nernst-Einstein [166]. de oxgeno.
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TABLA Il. Progreso sobre el rendimiento electrogico de los atodos en base BSCF reportados por Shao y colaboradores.

Catodo Electrolito Temperatura de Temperatura de ASR Q cm?) Referencia
sinterizacion (°C) operacion (°C)
BSCF SDC 1000 600 0.070 (57)
550 0.190
BSCF + SDC SDC 1000 600 0.064 (110)
550 0.170
BSCF + SDC/BSCF + SDC +Ag SDC 1000/800 600 0.070 (194)
BSCF + LC (50% en vol.) SDC 950 600 0.430 (189)
BSCF + LC (30 % en vol.) sDC 950 600 0.210
Bay.5Sry.5(C0p.sF&.2)0.9705_5 SDC 1000 600 0.069 (187)
550 0.181
Bay.5Sr.5(Coy.sF&.2)0.8303—s SDC 1000 600 2.080
550 5.730
(B&),5Sf0,5)0,97C00,8 FQ),QOg_[s SDC 1000 600 0.138 (200)
550 0.396
(Bag.5S10.5)0.80C0n.sFey 2055 SDC 1000 600 0.270
550 0.838
BSCF + Ag (reducido por bH.) SDC 1000/850 600 0.038 (191,211)
550 0.070
BSCF + Ag (reducido por HCHO) SDC 1000/850 600 0.171
550 0.661
BSCF BCY 900 750 0.040 (113)
600 0.500
1000 750 0.058
600 0.620

@ Temperatura de sinterizado con Ag

Regimen It La disminucon en la expreéin ki/D? “ac- 6. Optimizacion del catodo BSCF
tiva” progresivamente elatodo, es decir, ehrea de la su-
perficie del MIEC involucrada en la ORR, aumenta de formaPara que unaodo funcione correctamente en una SOFC,
monobnica; cabe mencionar que en ébimen Il (valores el material debe tener elevada actividad electrottatalen
L,k?/D? entre 1 y 1000) principalmente la primera capa dela reduccdn de o%geno, ascomo alta estabilidad duni-
la parfcula, es la que contribuye a la reduirtide oxgeno. ca en un ambiente oxidante, sin la fornacide productos
de reacdn altamente resistivos con el colector de corriente
Régimen It Los valores de la relagh kiL,/D? < 1, Y el electrolito. Adenas, el material debe tener propiedades
conducen a la penetréei de la corrientetinica en lared del  termo-meanicas semejantes con el electrolito para evitar es-
catodo. fuerzos desarrollados durante el calentamiento y enfriamien-
to, y adends, debe tener alta conductividaéetica [171].
Régimen IV Toda la superficie delatodo se considera El progreso en la optimizain del étodo BSCF, se ha des-
importante (KL,/D? < 1). arrollado por Shao y colaboradores, como se muestra en el
resumen de la Tabla II.
Para el atodo BSCF, el tani promedio de paidula es
~2 um [169], el valor de k es de %10~* cm.s™!, y elde g1, Mejoramiento de la reaccbn de oxido reduccion
D? es de k10 ®cm?s~! a 550°C [170]; por lo que el va- (ORR) en el étodo BSCF
lor de L,k?/D? es de~ 0.04. Esto indica que la reduéci de
oxigeno puede ocurrir en la superficie del cermet BSCF aes@1.1. El compsito BSCF-electrolito
temperaturaRegimen I\). En este &gimen, la resistencia a
la polarizacbn es influenciada ésticamente por el @geno  Generalmente, se considera que los electrodos compuestos,
gue reacciona en la superficie. Por lo tanto, la optim@aci los cuales consisten en una mezdaita entre un mate-
de la superficie depende de la reddccile la resistencia ala rial conductor elecémico y un conductorénico, exhiben
polarizacon del étodo BSCF. un rendimiento ras alto que la fase pura del electrodo.
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Varios compuestos adadicos como LSM-YSZ [172], SSC- como @todo para celdas IT-SOFC [185]. La deficiencia en el
SDC [173] y LSCF-GDC [174]; se han estudiado extensivasitio B del cermet (BS(Ck)...), da como resultado la expan-
mente con el fin de mejorar sus propiedades electnogu sion de lared y la creadn de nas sitios activos para la ORR,
cas. Por esta rén, los compuestos daticos BSCF-SDC debido a los bajos estados de valencia en los iones del sitio
[175,176], BSCF-LSGM [177]y BSCF-BagiCe) 7Y .203 B y al incremento en la concentraai de las vacancias de
(BZCY) [178] se han estudiado por algunos grupos de invesexigeno, lo cual mejora el proceso de adsamaile oxgeno.
tigadores. Es interesante notar que, la deficiencia del sitio B, no pro-

Wang y colaboradores [110] examinaron las propiedadegueve la compensdm de la carga al aumentar el estado de
y el rendimiento del atodo BSCF/SDC (70:30 reldm en  valencia de los cationes del sitio B [186]. Como se muestra a
peso) para celdas IT-SOFC. Este compuesto ha demostreentinuacdn, este fetmeno se puede explicar a tésvde la
do un rendimiento ligeramente mejor que atarlo BSCF reaccdn gumica en la incorporadn de defectos:
a una temperatura de 10@. Sin embargo, en otras tem-
peraturas, mosiralgunos problemas y un rendimient@sn
bajo. Cabe mencionar que se ha obtenido un valor de ASR
aproximado de 0.099:cm? para el @todo BSCF, mien- El aumento de la constante de red, en parte, puede resul-
tras que en el compuesto BSCF/SDC se obtuvo un valor der del hecho de que el cati B&™ tiene un radio mayor que
0.064Qcn?, en el cual se puede observar un mejoramiental SP*. Por otro lado, debido a que el estado de oxidiaci
de solo 36 %. En investigaciones recientes, los cermets SS@jcial del sitio B en realidad no es’4una vacante en el sitio
LSM y LSCF se han combinado con un compuestd@diat B no podfa equilibrar la carga de valencia para las dos vacan-
co obtenéndose mayor desenfiee por nés de un orden de cias de oigeno. Por lo tanto, pudiera ser requerido el balance
magnitud [172,173,174]. Esta mejarfue posible debido al de la carga total, para reducir las valencias del sitio B. Por otra
aumento de los sitios activos en la reddccile oxgeno des-  parte, la deficiencia de cationes en el sitio B, puede dar como
de la TPB a toda la superficie édiica. Puesto que edtodo  resultado mayores resistencias para la adsordée oxgeno
BSCF en §mismo es urbxido conductor mixto con mayor (debido a la formadin de impurezas como BaO y SrO), y
conductividad dnica de oigeno que el cermet SDC [57], el la transferencia de iones igeno (facilitando la reacoh en
rendimiento para elatodo BSCF/SDC es ligeramente mayor, estado élido entre el atodo y electrolito). Considerando to-
en comparadin, cuando solo se utiliza cermet BSCF, debidodos estos factores, la composéitidel cermet BS(Ch )y fue
a la conductividaddnica del compuesto SDC. Ad@s) la  la dptima, con la cual se obtuvo una densidad de potencia
ampliacbn delarea en la superficie dehtodo, se atribuye a de 1026.2+ 12.7 mWcnt? a 650C para una celda SOFC
finas pariculas de SDC [110]. de una amara. El mecanismo de la ORR en el sitio A con-
siderando la cobaltoferrita con exceso de bario-estroncio, se
muestra en la Fig. 5.

En general, se considera que uataro es ideal para
A pesar de que se puede obtener un alto coeficiente de intaxna SOFC, cuando posee elevada conductividad étgetr
cambio superficial con el compuesto BSCF comparado cova (100 Smcm') en la temperatura de operani deseada.
otros étodos MIEC como LSCF y SSC [179], el proceso su-La conductividad elecmnica relativamente baja del cermet
perficial del oxgeno, todaia no es adecuado sobre todo al BSCF ¢ 40 Smcnt! en aire) parece ser uno de los princi-
considerar la ORR, asomo el volumen de difuéh. El es-  pales problemas respecto al bajo rendimiento electnaigu
tudio de la permeabilidad de meno del material BSCF, ha co en bajas temperaturas de funcionamiento. Con el fin de
demostrado que la velocidad de permeabilidad dstermi-  aumentar la conductividad eleghica del electrodo, se pue-
nada principalmente por la @tica de intercambio superficial
del oxgeno, la cual es relativamente lenta sobre la superficie

BaO— Bay + Vi + 0% + 2Voee (12)

6.1.2. Modificaddn de la superficie

Expecies

de la membrana utilizada [180]. En general, el aumentar la fﬁ;\}’t’;m é

concentradn de vacancias de @eno, y/o la conductividad &/ ..

electbnica, puede promover el intercambio dégeno en la fywi% B3 R

superficie. Ambos aspectos se han estudiado para mejorar ¢ saceo, § 2 % RePRex 3 R

rendimiento del atodo. = 0 rer.ire
Tipicamente, en loéxidos perovskita ABQ, la relacon et \\b

entre el cabn del sitio A y el cahn del sitio B es igual a & ===} ™"

la unidad. Sin embafg en alguno®$xidos perovskita como ’ PSR W

el compuesto LSCF, se ha reportado que la estructura de lid® % ssores [ EE3

red perovskita puede conservarse cuando la K@lakiB es s el ‘ . . , |

12
R{Q cm?)

0.0 0.4 0.8 16 20

diferente a la unidad [181-184]. A fin de introducir una va-
cancia de obgeno adicional en la red de BSCF, Zhu y colabo-

radores, han sintetizado e investigadados tipo Ba.5Sr 5
(CoysFey.2)1-203_s5 (BS(CF)_,) con potencial aplicabn

FIGURA 5. Mecanismo paraatodos tipo cobaltoferritas con exce-
so de bario-estroncio en el sitio A.
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de introducir unbxido o una fase méatica de elevada con-

ductividad eéctrica. Recientemente, se ha desarrollado un (2")02(gasg — 20,4(AQ)
nuevo compuesto BSCF + LaCeQLC) con potencial apli-
cacibn como é@todo en una celda IT-SOFC [187]. Se ha re- (27)02(gas — 20.d(BSCF/Ag)

portado que ebxido LC, tiene una raxima conductividad

electrica [188] de~1000 Smc?, la cual es aproximada-  ¢) Difusion superficial de Q;hacia la zona de readui
mente 20 veces la del cermet BSCF. A partir de difi@aci efectiva (ERZ):

de rayos X, se demosirque la reacéin en estadodido

entre las fases de LC y BSCF, ocori temperaturas su- (3)0ad(BSCH — Oad(ERZ)

periores_ a 95tC, formandose un producto final con una (3')Oad(Ag) — Oad(ERZ)
composiodn tipo Lay 316Bag.342S1.342C0 s63F€.13705-5 .
a 1100C. La inter-difusbn entre los cermets BSCF y LC, (3")0ad (BSCF/ Ag) — Oad(ERZ)

se identifié@ por microscofa electbnica de barrido y eneig

dispersiva de rayos X. Es importante mencionar que, la con- d) Transferencia de carga hacia la ERZ:

ductividad eéctrica deloxido BSCF/LC aumenta cuando la

temperatura lo hace tandsi, obteréndose un valor Axi- (4) Oad(ERZ) + Voes (BSCH +2¢~ — O°~ (BSCP)
mo de ~300 Smcmi! a 1050C en comparadin con los

~40 Sment! cuando solo se usa el cermet BSCF. Estos re- e) Transferenciadnica de G~ del cermet BSCF al com-

sultados hacen atractivo es uso del cosifp BSCF/LC co- puesto SDC:
mo catodo. Aderas, se alcarizun valor de resistencia es- - -
pedfica igual a 0.2X2cm? a 600 C cuando se utilia la com- (5)0°"(BSCH — O~ (SDC)

posicibn del é@todo BSCF (70% vol.) + LC (30% en vol.)
calcinado a 95TC por 5 h. Cabe resaltar que se ha obteni- Donde Qq representa ekitomo de oigeno adsorbido y
do una densidad axima de potencia de 700 mWcnt2 a V.. son las vacancias deigeno en el atodo BSCF. Puesto
650°C y ~ 525 mWent2 a 600 C en celdas de combustible que la porosidad en ehtodo es suficientemente alta, la acti-
de pelcula delgada, optimizando la composéitidel @todo  vacion de la resistencia a la polarizacide la etapa 1, puede
y la temperatura de calcin@ci. Se tienen resultados seme- ser ignorada. Los procesos de la ORR sobreétldo BSCF
jantes usando los compuestos SSC y LSM [189,190]. modificado con plata, se lustran en la Fig. 6. Considerando
Para evitar la reacgon en estado@ido entre el cermet solo la fase BSCF, el intercambio deigeno es controlado
BSCF y la segunda fagixido en el compuesto dadico, se  por adsordn de Q (etapa 2) y difugin superficial de @
ha utilizado la plata (Ag) como fase conductora efatitr  (etapa 3). Mediante el uso de la plata como promotor, la ad-
ca y a$ remplazar albxido conductor. Este tipo deatodo  sorcbn del G se mejora debido a que la zona de reaeci
modificado con plata, se ha fabricado por el proceso de defectiva para la adsofm de Q incrementa desde la super-
posicbn electroitica mediante el uso deJN, como agente ficie del catodo BSCF (etapa 2) hacia las peutas con Ag
reductor a temperatura ambiente [191]. Eétanica de fabri- (etapa 2')6 al limite del compuesto BSCF/Ag (etapa 2”). Los
cacibn, modifica los electrodos utilizando de 0.3 hasta 30 %esultados mostraron que se obtiene un valor en la Endeg
en peso de Ag sin di@r la microestructura. Se ha reporta- activacbn para el proceso de difési (incluyendo etapas 2
do que tanto el contenido de plata como la temperatura dg 3) de solo 86 kJmol' en el compuesto BSCF-3 Ag, pero
sinterizado, tienen un impacto significativo en el rendimientacuando la cantidad de plata se incremento a 30 % en peso, se
del electrodo, lo que pot facilitar 6 bloquear los procesos obtuvo un valor de 112 kJmol. Ademas, la resistencia de
electrogimicos de los atodos base BSCF, proceso en don-la difusion superficial de dgeno Rg2) del material BSCF-
de se incluye transferencia de carga, adéordie oxgenoy 3 Ag es nés baja en compardxi con los cermets BSCF-0.3
reduccon electrogimica de o¥geno. Se obsety que con- Agy BSCF-30 Ag. Esto sugiere que la difasi superficial
siderando 3.0 % en peso de Ag y una temperatura de sinteiitel O,q sobre las partulas de Ag (etapa 3') puede ser me-
zado de 85%C se logra un valor de resistencia esfiea de  nor que en el compuesto BSCF (etapa 3), entonces el exceso
area igual a 0.07®cn? a 550C en un @todo modificado en la cantidad de Ag permite que el proceso de difusiea
tipo BSCF. El mecanismo de reatnipara la reducdéin de  controlado por difugin superficial. Para mejorar la conducti-
oxigeno en atodos modificados con plata se ha propuesto dgidad ebctrica por Ag, la reacdn de reducdin qumica de
la siguiente forma: oxigeno implica un proceso de transferencia de carga (eta-
pa 4), lo cual puede ser mejorado en gran medida. Por otra
parte, algunas vacancias ddgeno en la superficie, pddn
estar cubiertas por pactilas de Ag, lo cual puede reducir la
b) Adsorcbn disociativa de @para formar Q, sobre el ~ cantidad de sitios activos para la ORR. Por lo tanto, el mejo-
catodo BSCF modificado con Ag: ramiento inicial del rendimiento electroiuico con la incor-
poracbn de Ag (hasta- 3.0 % en peso), se debe al aumento
de la conductividad elednica y la actividad catdilca,

a) Difusion de Q (gas) en la fase gaseosa a &sve la
capa porosa,; (1)

(2)02(gas — 20,4(BSCH
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FIGURA 6. a) Esquema de los procesos de la ORR sobratebo BSCF modificado con plata. b) Efecto con la carga de Ag. ¢) Temperatura
de sinterizado sobre la actividad electrodéita del Gtodo BSCF con Ag.

mientras se mantenga una cantidad considerable de sitios theto entre el &odo PSM vy el colector. La resistencia de la
los reacadn. Sin embargo, cuando el contenido de plata alcelda disminug de 1.43 a 0.19cm? a 800°C, al aumentar
cand el 30% en peso en ehtwdo BSCF, varios sitios de la zona de contacto de 4.6 a 27.2 %. Estos resultados indican
reaccon para el proceso de redugoide oxgeno, se ocupa- que elarea de contacto del colector de corriente puede afec-
ron por parculas de Ag, lo cual bloguela conducdn ibni-  tar el rendimiento de la celda. Esto demuestra que el efec-
ca delbxido [192], resultando en consecuencia, redutein  to de constric@n frecuentemente observado en celdas con
el rendimiento electrogmico. Cabe mencionar que, debido electrolito $lido, se produce no solo en la interface electro-
al excelente rendimiento de la plata, se registn aumen- do/electrolito, sino tamkn en la interface electrodo/colector
to en el rendimiento electrogmico junto con el uso de los de corriente. La captamn de corriente puede tener incluso un
materiales BSCF-GDC-Ag y BSCF-SDC/BSCF-SDC-Ag deefecto nmas pronunciado sobre ehimdo BSCF debido a su
doble capa comoatodos en celdas IT-SOFC [193,194]. baja conductividad eledinica. Los resultados de las ASRs
Otra parte que influye bastante en el rendimiento eIecge "?S @Fodos BSCF repprtados por diferentes grupos de in-
troquimico de la zona superior dehtodo, es el colector de vestigaobn, son muy variados unos de otros, a pesar de las

corriente. Jiang y colaboradores, investigaron el efecto en @m"afes condiciones de operaui Excepto por las diferen-

zona de contacto entre el electrodo y el colector de corrieng'as en_la :nt(tems br;qara Iadfabncetxn_:g o_le (atod(:s, el COI;‘;tor
te (es decir, la interconedm) sobre el rendimiento de una € corrente tamen puede contribuir én este caso. zhou'y

celda SOFC coranodo como soporte utilizando un colec- colaboradores, estudiaron el efecto del contacto entié@e! ¢
tor de corriente con variagreas de contacto en ehtodo do BSCF y el colector de corriente sobre el rendimiento de

(Pr,Sr)MnQ (PSM) [195]. La resistencia de la celda dismi- una SOFC. En este caso, atedo de doble capa LaColdg

nuyod significativamente con el aumento de la zona de con@umento de forma considerable el rendimiento [196].
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6.2. Comportamiento de la expangin térmica tipo (BS),_, CF con deficiencia cainica del sitio A, son al-
tamente prometedores para utilizarse en celdas IT-SOFC.
En una celda SOFC, el coeficiente de expamsermica

(TEC), tanto del electrolito como de los electrodos, debe seg 3. Capacidad de dopaje del sitio 2 B en el material
compatible para garantizar uidgtima estabilidadé&rmica. BSCE

Una caractéstica distintiva de los materiales 6dicos ba-

se cobalto incluyendo al BSCF, son sus altos valores en éhvestigaciones recientes han informado que dopando
TEC. ElI TEC de este material es mucho mayor que el de lal sitio A del material BSCF con ciertos elementos
mayoiia de los electrolitos [197]. Debido a esta incompatibi-de tierras raras, se pueden obtener compuestos como
lidad, en algunos casos, esidifutilizar el catodo BSCF con  (Bay 5SKy.5)1-.Sm,Coy sFey 205_5 (BSSCF; x = 0.05 a
electrolitos tan comunes como GDC/SCSZ [117]. Reciented.15), mejoandose la conductividad alrededor de 21.2% en
mente Mclntosh y colaboradores [160], han determinado aleomparadn con el @odo BSCF a 500 [202,203]. El
gunas propiedades fnicas ascomo la expanéin trmica  espectro de impedancia electrémica a temperatura inter-
del cermet BSCF a una temperatura entre 873 y 1173 K comedia, revéd mayor desemg® electrogimico del cermet
una presin parcial de oigeno de k1072 a 1 atm, in-situ BSSCF, comparado con éitodo BSCF; por ejemplo los va-

y a traves de difracdn de neutrones. De acuerdo a los ex-lores de la resistencia total del electrodo BSSCF es 50 % me-
perimentos realizados, los coeficientes de exjgan&rmi-  nor que el del cermet BSCF. Sin embargo, el TEC del com-

co y guimico son: 19.0 (5) - 20.8 ()10~ K—!, ad como
0.016(2) - 0.026(4), respectivamente. La expamgérmica
se atribup a la expangin del cristal debido a la vibram

puesto BSSCF es 19.1 - 26.30 5K ! en el rango de tem-
peratura de 30 a 80C, lo cual es ras alto comparado con el
cermet BSCF. El dopaje con l&aNd tuvo un efecto similar

harnbnica de losatomos, la cual depende de la fuerza deen el rendimiento delatodo [204,205].
atraccon electrositica dentro de lared [198], mientras quela  Recientemente, se han estudiado varios elementos como
expansbn qumica, fue inducida tanto por la transicide los  posibles sustituyentes del sitio A del sistema tipo perovskita
iones de cobalto &somo por la reducéin qumico-ttrmica  Ag sSry.3Fey sCy.003_5 [169], incluyendo a los elementos
de los iones de cobalto a estados de oxiolaenenor [199]. A =La, Pr, Sm, Nd, Er, Eu, Gd, Dy, y Ba. Respecto al com-
Zhou y colaboradores, reportaron que el TEC dgbe portamiento electrogmico cuando se utiliza estétodo en
do BSCF, poda ser reducido teniendo en el sitio A del una SOFC, se han encontrado dos situaciones diferentes en
material, una deficiencia catiica, por ejemplo en logxi-  funcion de la temperatura de oper@ti En temperaturas ele-
dos (Ba.5Sr.5)1-.Coy.sF&y.205_5 (BS)_.CF) [200]. En-  vadas (850-90TC) los materiales en base La y Pr, mostraron
contraron que, el TEC era altamente dependiente tanto d& mejor rendimiento con valores de 1.4y 1.25 Aciyres-
la deficiencia cafinica (x) en el sitio A como del interva- pectivamente en 0.8 Vy 90Q. Sin embargo, a temperaturas
lo de temperatura seleccionado. El TEC, disminuye con enas bajas (650C), otros materiales en base Ba'y Sm, mues-
aumento de la deficiencia datiica del sitio A, especial- tran un rendimiento similar a losxtodos base Pr. En efecto,
mente en el rango de temperatura de 450:Z5Mtros in-  los catodos en base Ba y Sm, mostraron las eéasrde ac-
vestigadores, reportaron tendencias similares paraes tivacion mas bajas. Este hecho se puede interpretar como el
dos (L&.¢Sr.4)1-~Co2FeysO0s_5 (x = 0.00 hasta 0.15) resultado de la actividad caitéta de los mecanismos superfi-
[181,182]. Mencionan que, el aumento de la atwailec- ciales implicados en la reduéei de oxgeno e incorporadn
trosttica debido a la disminu@n del paametro de red, pue- en la red de la perovskita. Por otro lado, se ha reportado que
de ser responsable de estedfareno. El TEC de las perovski- la incorporaddn de Pd en elatodo base Pr, resalen una
tas (BS)_,CF, esh estrechamente relacionado con los efecfuerte reducdn de la resistencia espfica delarea total.
tos de expanéih gumica resultantes de los cambios en la  Con la sustitud@n de iones de cobalto por ionesiopir
concentradn de defectos puntuales y el estado de gispin ~ camente ras estables, tal como el Ti, se espera que dismi-
en los iones de cobalto [200]. Recientemente, algunos invesiuya el TEC de los compuestos y se promueva la estabilidad
tigadores han encontrado que la deficiencia en el sitio A dejuimica con los materiales base GefR06]. Por ejemplo, los
catodo BSCF, tamkn le proporciona mayor permeabilidad oxidos tipo Bg ¢Sry.4Co;_, Ti, Os_s (BSCT) han demostra-
de oxgeno, debido al aumento de la conductividadi¢a de  do un TEC cerca de 2410-5K~! con y = 0.2; obteréindose
oxigeno [201]. Sin embargo, el aumento en esta deficienciaceptable compatibilidadsica del cermet BSCT con el elec-
cationica, resulta en un aumento constante en la resistencieolito GDC. Adenas, el @todo BSCT muestra una excelente

a la polarizadn del étodo, debido a la formamn de im-
purezas en la interfacétodo/electrolito y reducen de la
conductividad elecémica. Con el material BS);CF, se han

estabilidad en los ciclogtmicos de la conductividadésitri-
ca y buena estabilidad fuica con el material GDC. Todas
estas propiedades hacen que eétedo sea un prometedor

obtenido naximas densidades de potencia de 694 y 893 m\&andidato para celdas de combustibleébgliElo Slido a tem-
cm~2 en 600 y 650C, respectivamente. Estos resultados sorperaturas intermedias (IT-SOFC).

semejantes a los obtenidos con &axlo BSCF. Consideran-

Actualmente, se ha estudiado la estabilidad de la fase del

do el hecho de que un valor reducido del TEC, puede mejoranaterial Bg 5Sry 5 Co,Fe _yOs_5(y = 0 - 1), por medio de

la estabilidadérmica a largo plazo del electrodo, Idgt@dos

difraccion de rayos X in-situ [207]. Se estudiaron a detalle
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los procesos de descompositittrmica en bajas presiones cabdicos en base Ag/BSCF a tide deposion por elec-

de oxgeno (0.21 a 10° atm PO,) y en condiciones de re- trolisis, utilizando NH, y HCHO como agentes reducto-
duccbn. El catodo BSCF, manifeStexcelente estabilidad a res, en este caso, los resultados fueron muy diferentes [211].
10~° atm PQ, sin embargo, se descompone en varios comComparado con el electrodo BSCF, el rendimiento electro-
plejos dedbxidos en condiciones &s reductoras. Al aumentar quimico mejob con el uso de bH,como agente reductor. Se
el contenido de cobalto, se obsémm descenso en el rango obtuvo un valor de la ASR muy bajo de 0.0838m? a 600C

de temperatura de 375, 425, 550, 600, 650, y’€7para la con N;H,4. Sin embargo, cuando se utdizl agente reductor
obtencon del material cony = 1, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2, y 0 res-HCHO, se formaron carbonatos de la familia,Ba _,CO;
pectivamente, en una afisfera de 4% klen N,. Wang y  durante la prepara@n del material, lo cual bloqéelos si-
colaboradores, informaron que mediante la susbtude Co  tios activos para las reacciones de reddiggi adsordn de

por Zn, desarrollando una membrana permeabfxdo tipo  oxigeno, incremeiandose la resistencia a la polariZactan-
perovskita Ba5Sry 5sZng oFey s0s5_s (BSZF), se obtuvo un to de los procesos de transferencia de carga y de difuSie
elevado flujo de oigeno (membrana de 1.45 mm de espesorha sugerido que el intercambio deigeno entre 300y 70C

con flujo de 0.35 ml.mintcm~2) [208]. Adenas, se mos- puede ser afectado significativamente encstieras que con-
trd una aceptable estabilidadimquca, incluso a baja préai  tienen CQ [212]. Por lo tanto, los agentes reductores que
parcial de oigeno de 10'2 atm, lo cual tamléin se conside- promuevan la forma6in de carbonatos, no son recomenda-
ra adecuado para uaimdo en una SOFC. Recientemente sebles en la fabricaéin de electrodos tipo perovskita modifica-
ha sintetizado y examinado un nuevai@lo tipo BSZF para dos con plata que contengan iones de Ba o Sr.

celdas SOFC libre de cobalto [209]. La conductividatti- El efecto del CQ sobre el rendimiento debtodo BSCF
ca fue relativamente baja, obténtose un valor Baximo de  tambin se ha estudiado sistatitamente por otros investi-
9.4 Smcnm! aproximadamente a 590, causada principal-  gadores [213-216]. Puntualizan que &tatlo fue susceptible
mente por la alta concentraci de vacancias de @enoy el 3| ataque de CQentre 450-750C. Se obserd reduccdn en
dopaje con zinc en estado divalente en el sitio B. Con ung| rendimiento de la celda e incremento de la resistencia a
temperatura de 65C y bajo condiciones de circuito abierto, | polarizachn cuando fue suministrado el gas £{216].
el catodo BSZF, colocado sigtricamente sobre un electroli- Un arélisis detallado de la superficie deéitodo BSCF des-
to tipo SDC, most valores de resistencia a la polarizati  pues de ser expuesto a 1% de £0, a 450C durante 24 h,
(Rp) de 0.48 y 0.3%)cnt en aire y okgeno respectivamen- reveb que la superficie fue destruida adestle que los car-
te. La dependencia de,Rsobre la presin parcial de oige-  ponatos de Sry Ba formaron una capa en la parte superior del
no indicd que la limitante para la redu€ei de ofgeno, fue  catodo [214]. Se investiya partir de la temperatura de adsor-
la cinetica en raan a la adsord@n/desordn de oxgeno. En  cjon programada (TPD), la adsasoi de CQ en losoxidos
una SOFC con Ni/SDC comanodo como soporte y BSZF BSCF tipo perovskita en ausencia y presencia ¢geS@ ca-
como @todo, se reportaronawimas densidades de potencia racterid la fase de cada una de las muestras por XRD antes y
de 392 y 626 mWcm? a 650C utilizando aire y olgeno  despis de la adsoron. No se obsefvningin pico debido a
respectivamente como oxidantes. la desoradn de CQ en BSCF a temperatura ambiente, pero
si se registb en el compuesto Ba Sr COsdespés de que
el CO, se adsorbiera sobre la superficie entre 400 yZ00
7. Nuevos retos del material BSCF La reactividad de C@aumend con la temperatura, y los car-
bonatos resultantes fueronamestables. Cuando el €@
La inestabilidad de loéxidos tipo perovskita que contienen O, se adsorbieron, el pico de desdmide CQ fue despla-
elementos de tierras raras en la presencia deyd@®O, sur-  zado a menor temperatura, yaea del pico disminwyen
ge como uno de los factores que limitan la aplibagdacti-  comparadin a cuando solo se adsastgl CO,, lo cual se de-
ca en las celdas SOFC de temperaturas intermedias, delpe a la adsoréin competitiva de CQy O, En este caso la
do a que el aire del medio ambiente generalmente contiersdsorcdn del CQ aumend debido a la presencia de, 8.
una menor cantidad de GOEn investigaciones recientes, Sin embargo, se obsérwun pico de desoron de CQ desde
se han publicado resultados concernientes a la influencia del250 a 500C, a causa de la descompoéitide bicarbona-
CO,sobre el rendimiento de la permeabilidad dégexo y  tos cuando sefmdb H,O. Se ha propuesto que la presen-
la microestructura de losxidos tipo perovskita BSCF [210]. cia de HO y CO,, puede disminuir la adsodm de Q, lo
Se reporb que cuando se utiliza gas €@ 875C, se detie- que da como resultado el aumento eniehero de vacancias
ne por completo el flujo de dgeno, lo cual, sin embargo, se de oxgeno, y un envenenamiento grave. Se encogtre la
puede evitar usando helio puro. El&isis de la estructura zona de desoron disminuy de acuerdo al siguiente orden:
indico claramente la descomposinide la estructura perovs- CO,>C0,;-0,-H,0>C0,-0,. Este resultado confirma que
kita obserandose de 40 hasta & de profundidad en el el H,O puede agravar el efecto de envenenamiento dg CO
cermet cuando fue expuesto a §0r mas de 4300 min. mientras que la presencia dg,@yuda a estabilizar la estruc-
Algunos estudios han reportado que la presencia de catdra tipo perovskita. Se ha reportado que la cantidad dg CO
bonatos es bastante perjudicial para la electédisiég del adsorbido en elatodo BSCF, aumenta cuando el nivel de do-
catodo BSCF. Recientemente, se sintetizaron compuest@aje del bario aumenta de 0.3 a 1, lo cual puede contribuir a
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una mayor estabilidad termodimica del compuesto BaGO BSCF, se atribuye a su elevada concentraale vacancias
en comparadin con el carbonato SrG(J216]. de oxgeno, lo cual aumenta no solo la velocidad de difosi
Otro tema de especial preocugati es la inestabilidad de oxgeno en el bulk, sino tamin, la cireética en el inter-
estructural de la fasdibica en el atodo BSCF en baja tem- cambio superficial. Para mejorar aurasnla actividad elec-
peratura. Se ha reportado que la estructibaca de BSCF se trocataltica del @todo BSCF, los procesos deigeno en la
vuelve inestable a temperaturas intermedias y gradualmengeiperficie, que son relativamente lentos, se pueden optimizar
con el enfriamiento se transforma en una perovskita hexaganediante la introducon de vacancias de @eno adicionales
nal, lo cual puede causar problemas a largo plazo relativos @realizando modificaciones con materiales conductores elec-
la estabilidad del material en una celda IT-SOFC [217]. Afor-tronicos tales como LaCao(y Ag. El alto coeficiente de ex-
tunadamente, la trasformaai dibica a hexagonal del mate- pansbn termica del atodo BSCF, puede ser moderadamente
rial polimorfo BSCF se puede racionalizar y en consecuenciaodificado a partir de una deficiencia en el sitio A detbalo,
suprimir con sustituciones apropiadas a ésdel factor de lo cual beneficida la estabilidad de la celda a largo plazo.

tolerancia de Goldschmidt. Existe una severa degradacidel coeficiente de inter-
cambio superficial de dgeno, cuando elatodo BSCF se ex-
8. Resumen y perspectivas pone en una atmosfera que contiene,CEn consecuencia,

se requiere como oxidante, aire extremadamente puro cuando
En resumen, elatodo BSCF es un prometedor material pa-se emplea BSCF coma@todo en temperaturas de funciona-
ra celdas IT-SOFC, debido a su excelente actividaditatal miento bajas, lo que incremerii@el costo de operami en la
ca para la reducon de ofgeno a temperaturas por debajo celda de combustible. Esta situaj constituye un reto esen-
de 650C. El alto rendimiento electrogmico del compuesto cial para las investigaciones futuras.

Abreviaciones utilizadas

SOFC Celda de combustible dgido Dlido
BSCF Ba.5S1.5Co.sF&y.203-5

YSz Circonia estabilizada con itria

TEC Coeficiente de expaitsi termica
c-BisV2014 BIMEVOX

LaaM0o20g LAMOX

GDC Gadolinio dopado con cerio

SOFC-IT Celda de combustible d&ido lido de temperatura intermedia
SDC Samario dopado con cerio

LSGM Lay.sSr.2Gay.sMgo.203_s

SSC S 5Sr.5C00; 5

LSCF Lay.6Sr.4Cop.2Fey 8035

ORR Reacdn de reducdin de oxgeno

ABO3 Estructura perovskita

XRD Difraccion de rayos X

HT-XRD Difraccion de rayos X en alta temperatura
TPD Desorddbn programada de temperatura
DTA Analisis rmico diferencial

TGA Analisis termograviratrico

SEM Microscojpa Electbnica de Barrido
TEM Microscopa Electbnica de Transmién
PVA Alcohol polivinilico

EDTA Acido etilendiaminatretacetico

EDTA- EC Proceso combinado EDTA-Citrato
GNP Proceso ddstesis glicina-nitrato (GNP)
NEC Procesd@cido ritrico-EC modificado
NECC Procesacido ritrico-EDTA-citrato
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TPB Triple frontera de fase
PMMA Metacrilato de polimetilo
LCMO Lag.7Ca.3sMnOs
3DOM Perovskita tridimensional macroporosa
SC-SOFC Celda SOFC de una soéermara
CO; Bioxido de carbono
PLD Deposicdbn por laser pulsado
BZCY BSCF-BaZp.1Ce).7Y.203
BS(CF)_= Bao.5SI.5 (Coy.sFe.2)1-203-5
ERZ Zona de reacon efectiva
PSM (Pr,Sr)MnQ@
ASR Resistencia espiica dearea
BSSCF (Ba.5Sr.5)1-«SM.Coy.sFey.203_5
BSZF Ba.5S0.5ZN0.2F&.803_5
MIEC Conductor mixto elecémico-ionico
EELS Espectroscopia eleafrica de grdidas de enetg
EFTEM Enerda filtrada por microscdp electbnica de transmiéin
Simbolos utilizados
a Padmetro de la celda unitaridibica
t Factor de tolerancia de Goldschmidt
TAYTO Radios énicos
J Flujo neto de la pattula
o Conductividad elecémica
ci Concentradin de paficulas
u; Movilidad de partcula
eon-ion Defecto eledbnico-ibnico
Po, Preson parcial de odgeno
Dv Coeficiente de difusin de oxgeno
L Espesor de la membrana
C; Concentradn de vacancias de @meno en la superficie
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e Carga elemental
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Oud Atomo de oxgeno adsorbido
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lp Densidad de corriente
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