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Las celdas de combustible convierten directa y eficientemente laiampfmica de un combustible en en@geEctrica. De los diversos
tipos de celdas de combustible, las@édo lido (SOFC), combinan las ventajas en genénacle ener ambientalmente benigna con

la flexibilidad del combustible. Sin embargo, la necesidad de elevadas temperaturas de funcionamiento (&0)0s&08 traducido en
altos costos y grandes retos en redaca la compatibilidad para los materialesochitos. Como consecuencia, se han realizado importantes
esfuerzos en el desarrollo de celdas SOFC de temperatura intermedia (8@)-700 obséculo clave para su funcionamiento en este
rango de temperatura, es la limitada actividad de los tradicionales materididgoatpara la reduatn electrogimica de otgeno. En

este aficulo, se analiza el progreso de l@éimos dios en atodos para celdas SOFC de estructura perovskita ¢A\B@as eficientes que

el tradicionalmente usado La,Sr,MnOs_s (LSM) o (La,Sr)CoQ. Tal es el caso de los conductores mixtos (MIEC) de estructura doble
perovskita (AAB:Os.5) utilizando diversos elementos de dopaje como La, Sr, Fe, Ti, Cr, Sm, Co, Cu, Pr, Nd, Gd, Dy, Mn, entre otros,
que puedan mejorar el rendimiento operacional de los materiafedioas existentes, promoviendo el desarrollo defitiseptimizados de
celdas SOFC de temperatura intermedia.

Descriptores: Catodos de estructura perovskita; conductividéttica; celda de combustible dgido lido (SOFC).

Fuel cells directly and efficiently convert the chemical energy of a fuel into electrical energy. Of the various types of fuel cells, the solid oxide
(SOFC), combine the advantages in environmentally benign energy generation with fuel flexibility. However, the need for high operating
temperatures (800 - 100Q) has resulted in high costs and major challenges in relation to the compatibility the cathode materials. As a result,
there have been significant efforts in the development of intermediate temperature SOFC (500)- AWy obstacle for operation in this
temperature range is the limited activity of traditional cathode materials for electrochemical reduction of oxygen. In this article, the progress
of recent years is discussed in cathodes for SOFC perovskite structurgJABQre efficient than the traditionally usediLa Sr.MnOs_s

(LSM) or (La, Sr) CoQ. Such is the case of mixed conductors (MIEC) double perovskite structure (@3'Bs) using different doping
elements as La, Sr, Fe, Ti, Cr, Sm, Co, Cu, Pr, Nd, Gd, dy, Mn, among others, which could improve the operational performance of existing
cathode materials, promoting the development of optimized intermediate temperature SOFC designs.

Keywords: Perovskite cathode structure; electrical conductivity; solid oxide fuel cell (SOFC).
PACS: 82.47.Ed; 81.20.Fw; 73.40.Vz

1. Introduccion

Fhujode

En los (ltimos dos se ha desarrollado de forn&pida, la oGl il Ierenectiy
tecnoloda de celdas de combustiblé asmo varios tipos de % )

celdas en funéin de la aplicadin requerida (Tabla I). De los ABDIGNEYEZ
diversos tipos disponibles de celdas de combustible, la celda .

de combustible déxido lido, SOFC (Fig. 1), ha demos- Electrolito YSZ
trado ser una excelente alternativa para diferentes aplicacio- -

nes, desde equipos patites utilizados en transportéci con ]
potencia de 1 kW, hasta plantas estacionarias con potencias = Q—éﬁ&
mayores a 100 kW y fabricadas por diversas cditgsco-

mo Siemens Westinghouse [1,2]. Recientemente, una planta
semejante, localizada en losi&es Bajos, ha completado con
éxito dos @os en operadn, suministrando de enéega la red
nacional, lo cual ha sido el mayor logro de una celda SOFC
en operadn. Sin embargo, y aunque las celdas SOFC re-
presentan atractivas alternativas a las fuentes convencionalegura 1. Disefio planar de una celda de combustibletédo
de energp, sufren de algunas deficiencias teogitas debi-  solido, SOFC..
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TABLA |. Comparadin de las caractesticas écnicas de las celdas de combustible.

Eficiencia con sistema
Tipo de celda Temperatura de Potencia de Eficiencia de potenciay calor

operam (°C) salida (kW) ekctrica(%) combinados (CHP)

Aplicaciones  \entajas

de combustible

Celda de -La reacobn cabdica es ras
Combustible 90 - 100 10- 100 60 > 80 -Militar rapida en electrolitos alcalinos
Alcalina -Espacial -Permite alto rendimiento
(Alkaline Fuel -Puede utilizar una variedad
Cell, AFC) de cadlisis (electrodos)
Celda de -Alta eficiencia
Combustible de -Distribubn  con CHP
Acido fosforico 150 - 200 50-1000 > 40 > 85 de energp -Aumenta la
(Phosphoric Acid tolerancia a impurezas
Fuel Cell, PAFC) en el hidbgeno
Celda de -Alta eficiencia
Combustible de -Potencia -Flexibilidad del combustible
Oxido Slido 600-1000 >1-—3000 35-43 <90 auxiliar -Puede utilizar
(Solid Oxide -Alta una variedad de
Fuel Cell, SOFC) distribuéin  catlisis (electrodos)
de energa -Electrolito nas delgado
(reduce la cemladhmica)
-Mantenimiento rimimo
-Capacidad para CHP
-Ciclo hibrido/GT
Celda de -Alta eficiencia
Combustible de -Alta -Flexibilidad
Carbonatos Fundidos 600-700 < 1 —1000 45-47 > 80 distribucbn  del combustible
(Molten Carbonate deenesy  -Puede utilizar
Fuel Cell, MCFC) una variedad de
catlisis (electrodos)
-Capacidad para CHP
Celda de -El electrolito $lido
Combustible de 50 - 100 -Enéegportil reduce los problemas
Membrana de %100 <1-250 53-58 70-90 -Distribuén de de corrosin
Intercambio Prdinico electrolito# bajaenerqa  -Mantenimiento fimimo
(Proton Exchange Nafion) -Vetulos -Temperatura de
Membrane Fuel espaciales opeftacbaja
Cell, PEMFC) -Transporte  -&pido inicio
de funcionamiento
Celda de
Combustible de -Computadoras -Arrangapido,
Metanol Directo 20-90 0.001-100 40 80 y otros redoaaile costos.

(Direct Methanol
Fuel Cell, DMFC)

servicios paditiles
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debido a la elevada temperatura de op@mojue resulta en

la reduccdbn de su vidaitil. Uno de los principales esfuerzos
realizados directamente en la tecnétode las celdas SOFCs,
es la reducdn de la temperatura de la celda de combustible.
Actualmente, para obtener el mejor rendimiento en los ma-
teriales que conforman la celda como el electroBtoodo y
catodo; la temperatura de oper@tise debe mantener apro-
ximadamente a 80C y en ocasiones a mayor temperatura.
Esto hace la necesidad del uso de aleaciones costosas para |
interconectores y colectores de corriente. Reduciendo la tem:
peratura de operami, permitifa que estas aleaciones fueran
reemplazadas por otros materiales como el acero, lo cual re
duciria el costo inicial del dispositivo. Sin embargo, para que
esto sea posible, deben identificarse y desarrollarse nuevo
materiales que proporcionen una me&adel rendimiento en
terminos del nivel de conductividad,j@®mo compatibilidad
guimica y meénica.

Asi como la identificadin de nuevos materiales, tar@bi
existe la necesidad de optimizar los materiales existentes p&€r parcial o total. Cuando la valencia de los cationes del sitio
ra minimizar los problemastnicos, por ejemplo, el agrie- AY B (n+m) asciende a menos de 6, la falta de carga se ba-
tamiento de los componentes a temperaturas altas. Frecud@icea por las vacantes en los sitios degero [3]. La Fig. 2,
cuentemente, esos problemas resultan debido a la incompAuestra la estructurgpica de la perovskitaitbica ABO;. En
tibilidad de los coeficientes de expamsitermica entre el & actualidad, las perovskitas representan un amplioéster
catodo y el electrolito, 0 tamén a la erdida de oigeno cientfico e industrial debido a las propiedades que represen-
en el material cdidico. Varias de estas cuestiones posiblefan considerando que si se haytaigcambio en los sitios A
mente pudieran resolverse si la temperatura de ofggraei  © B, se genera un dstico impacto en las propiedades fina-
disminuye_ Este ainulo revisa IOS diversos avances rea”za_les. Por lo tanto, existen varias razones para estudiar a detalle
dos para hacer frente a las cuestiones mencionadas ga traf@ relacon entre la estructura, propiedades y composicdie
del desarrollo de materiales odfcos tipo perovskita, los 10S materiales tipo perovskita.

cuales, actualmente constituyen la magate los materia- El catodo es una estructura que debe permitiagido
les investigados para celdas SOFC. Se resaltan una amptiansporte de los gases reactantes y producidos. El semicon-
variedad de problemas asociados al desarrollo de estas cglictor tipo-p de manganita de lantano dopado con estroncio
das, y se analizan algunas del las soluciones propuestas. HQ¥a, 5,Sr, 15) MnOs, es uno de los materialesas utiliza-
en da, la mayora de losoxidos tipo perovskita se basan dos. Aunque es adecuado para la mayde las SOFC, otros
ya sea en materiales de compo&ictipo La . Sr,CoO; Y  materiales pueden ser utilizados, especialmente el uso de pe-
La;—»Sh-,MnO;. Por lo tanto, se requiere hacer urdBn  rovskitas que presenten valorefsrelevados de conductivi-
sis de estas dos clases de material de manera individual,dad bnica y electbnica. Esto es importante para disminuir la
examinar su rendimiento con los materiales relacionados. temperatura de operdcei considerando que si la polarizawgi
del catodo disminuye significativamente, la temperatura de la
2. Anadlisis de los principales materiales SOFC puede ser reducida. Este tipo de celdas operan a tem-
catodicos con estructura perovskita peraturas cercanas a los 1000 por lo tanto las ventajas de
utilizar perovskitas déxidos mixtos son evidentes. Adém
La perovskita es un mineral relativamente raro en la cortezkas perovskitas como las de La-Sr-Fe, La-Sr-Co y los semi-
terrestre. Se cristaliza en el sistema ofiorbico. Fue des- conductores tipo-n, son mejores electrocatalizadores que la
cubierta en los Montes Urales de Rusia por Gustav Rose enanganita La-Sr, debido a que son conductores mixtos [4].
1839 y nombrada por el mineralogista ruso, L. A. PerovskiCabe mencionar que cuando se trabaja en alta temperatura
(1792-1856). Actualmente son de gran iBepara el desa- las SOFC emplean el material YSZ como electrolito, en este
rrollo deanodos para celdas SOFC, esimilos se represen- caso el compuesto LSM, se suele emplear en émitgocon
tan con la érmula ABG;. En esta drmula los sitios Ay B la YSZ para aumentar la triple frontera de fase (TPB). Es im-
representan cationes con una carga total de +6. Los cationpsrtante resaltar que la conductividahica de los materia-
del sitio A de valencia @s pequia (La, Sr, Cay Pb, etc.) les base LaMn@es significativamente menor que la conduc-
son nas grandes y residen en los espaci@s mgrandes de tividad ibnica de los electrolitos base zirconia-itria, debido a
acuerdo a la coordinami con la que se presenta eliggno,  que la conductividadinica aumenta por la sustitdci de Mn
los cationes del sitio B (Ti, Cr, Ni, Fe, Co y Zr etc.) ocupan por Co (Tabla V). En el@odo donde tiene lugar la reagoi
los espacios #&s pequios del octaedro. La sustitédci de los  de reducdn de oxgeno, puede estar constituido por meta-
cationes de A o B por cationes de diferente valencia, puedes nobles yoxidos con conductividad eleéimica adecuada.

FIGURA 2. Estructura ideal de la perovskita ABO
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Los metales nobles presentan estabilidad en ambientes oxierovskita con estructura ortbmbica dibica. Se obtuvo la
dantes, no se degradan tienen buena conductiviéatries.  conductividad ectrica, siendo la muestra can= 0.3, la
Sin embargo, debido a su alto costo muchas veces resultamayor ¢~ 100 S/cm) a temperatura entre 600 - 8Q0[11].
no aptos, y con frecuencia se usatidos dopados, sin em- Se ha realizado un estudio adicional respecto al dopado
bargo pueden existir pegii@s diferencias en el coeficiente del sitio A en el material LaMn@ para estabilizar la relativa
de expangin trmica entre ellos y provocar ciertardida de  reactividad entre los compuestos;LaA,MnOs.. 5 (A = Ca,
conductividad. Sr) y YSZ [12]. Despés de un largo tiempo de sinterizado
(mayor a 200 h) a 120C, se enconér que mientras se rea-
2.1. Catodos-perovskitas Ln_,A;M;_,Mn,O3_; con lizaba la reacdin en el caso de la muestra dopada con calcio,
Ln=La, Nd, Pr; A=Ca, Sr; y M = metal de transi- se formaba el producto Cazg(sin embargo al utilizar Sr, no
cion se detedi alguna reac6in. Adicionalmente, los autores re-
portaron una peqtia diferencia en el rendimiento de los ma-
Entre los materiales que conforman étado, las mangani- teriales en reladin a su aplicadéin como @todos para celdas
tas de lantano son laséas utilizadas en celdas SOFC. En es-SOFC. Cabe resaltar que la temperatura a la cual se formaba
tos materiales, diversos compuestos contx@lo base man- lafase CaZrQ@, esta por arriba de la temperatura de opéraci
ganita de lantano dopado con estroncio(L&Sr,MnOs;_, de las celdas de combustible, y por lo tanto no repredantar
LSM), se ha conocido por vario§ias como material catli-  ningiin problema. La influencia de las vacanciasGritas
co para aplicaciones en SOFC's. En contraste a los materialesbre las propiedades de transporte de estos materiales, ha
de composidn LSC, losbdxidos tipo LSM, han demostrado conducido a importantes estudios respecto a la naturaleza de
ser de baja conductividadnica [5] y no proporcionan un los defectos en el material compuesto LaMn&d como de
rendimiento totalmente satisfactorio [6,7]. Sin embargo, erios elementos sustituyentes en el sitio A. Una de &asit
algunos casos su conductividad eléntca es suficientemen- cas empleadas es la simulatia trawes de medios computa-
te alta para hacerlos atractivos candidatos como mate- rialesonales, en la cual la se modelan la migoacy formacén
cabdicos. Gran parte del intes en los materiles tipo LSM, cationica. En este sentido, el investigador DeSouza [13], ha
deriva del hecho de que se ha demostrado que las deficienciatilizado estos ratodos, y reporta la no estequioniatianto
cationicas, pueden tener el efecto de inhibir rea- cciones inen la estructura romboedral como en la okarbica, permi-
terfaciales [8], y por lo tanto mejorar el rendimiento de esogiendo la formadn de vacancias en los sitios @aticos de
materiales comoatodos. No obstante, algunos autores menambos, con la tendencia a formar preferencialmente vacan-
cionan que el material LSM, no posee la adecuada actividats para el lantano (La). Estos detalles son esenciales en el
cataltica en bajas temperaturas [9] y que adsmosee limi- entendimiento del comportamiento del material en servicio,
tadas aplicaciones debido a la incompatibilidad del coeficienad como entender los procesos de degraatagiue conducen
te de expadin trmica (TEC) con ciertos electrolitos [10] tal a la formacdbn de fases aisladas, provocando el deterioro del
como se puede observar en la Tabla V. Un estudio recienteatodo y por lo tanto su rendimiento. Estas formas de fases
se ha concentrado en el efecto del incremento en la deficiemaisladas en la interfase, obviamente dependen del electrolito
cia catbnica sobre ebxido LaMnG;, y se realib una com-  utilizado. Por ejemplo si se usa el material YSZ, es probable
paracon de su aalogo dopado con Sr. Se encdntjue los que se forme la fase bZr,O;.
coeficientes de difush obtenidos, eran relativamente bajos  Para investigar al respecto, algunos investigadores como
(10~'2 a 10> cn?/s), pero cuando se comacon el ma-  Brugnoni [14], han realizado extensivos estudios en la inter-
terial compuesto LSM, fue evidente que f@bna pequéa  fase La s5Sh.1sMnOs/YSZ y efectivamente se encoatta
diferencia en la magnitud de la difési de oxgeno. fase intermedia L&Zr,O-. Este autor, repadtresultados inte-

La comparadn entre los materiales LaMnO; y  resantes, por ejemplo, que la mayor cantidad de fase formada,
Lag9MnO3_s mostib que cuando las vacancias ddgeno  se presenta durante la etapa de fabrimagi no en la etapa
fueron introducidas, no se presemtingin efecto sobre la di- de funcionamiento. Esto necesariamente enfatisa la necesi-
fuciébn ibnica debdxido. De hecho, la principal diferencia en dad de desarrollar no solo nuevos materiales, sino tambien
este estudio, fue que la introdugnide vacancias catiicas, rutas de fabricadin a baja temperatura, considerando que es
redujo la temperatura de sinterizéwj lo cual representa im- la fabricacon y no la operadin lo que en este caso, causa
plicaciones considerables en el procesamiento de materialesbajo rendimiento del dispositivo debido a la presencia de
cabdicos. Uno de los elementos consideradéas ecobmi- interfases. Cabe resaltar que, mientras se ha investigado bas-
cos para el dopado en el sitio A de la perovskita (AB@s tante sobre diversos compuestogdos en reladn a la esta-
el calcio. Algunos autores se han enfocado en la sintesis lyilidad y degradacin que presentan, tambien se ha realizado
caracterizadin del dopado del Ca y Mn cooxidos de tie- mucho trabajo referente al rendimiento del material LSM co-
rras raras en compuestos@ditos para celdas SOFC-IT, tal mo catodo. Las propiedades electromicas del &todo, son
es el caso del material L.a,Ca,Fey 9Mng1035_5 (x = 0.1, sujeto de muchos estudios, y la influencia de varios factores
0.3y 0.5). Despéss de la sinterizaoh a 1200C por 3h, los como composidn, microestructura y estequioniatrse han
resultados de difractn de rayos X, mostraron que las mues-investigado extensivamente. En el material LSM, se ha estu-
tras con un valor de: = 0.1 y 0.3 exhiben una sola fase diado de manera importante la redustielectrogimica de
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\
FIGURA 3. Propuesta de la reaéai “local” de intercambio is@pi- YSZ
co, para explicar las doferencias entre los valorés grandes de
k* comparados con . FIGURA 5. Representadn de dos capas para el elctrodcochto.

oxigeno [15]. El investigador Jiang [15], a tés/de medi- cion de fases ailadas como los pirocloros. El investigador
ciones con temperatura y présiparcial de okgeno, ha pro- Sakaki [17], argumept que los iones laahidos nas pe-
puesto un mecanismo para la reéccie reducdn, la cual quéios, no debéan formar fases estables de pirocloros en
involucra dos sitios &se para el dgeno: Qi sm Y Oovysz. contacto con el material YSZ, y por lo tanto se han realiza-
Estos sitios, indican respectivamente alg®no adsorvido do pruebas con otros elementos como el praseodimio, neodi-
sobre el compuesto LSM y a la incorpoi@tidel oxgeno  mio y samario. De un dtisis de varias pruebas incluyendo
en el compuesto YSZ. Son la clave para la reduteiectro-  coeficiente de expartm trmica, reactividad y con-
guimica de o%geno, y se ha reportado que, es la incorporaductividad eéctbnica, se determin que los materiales
cion del oxgeno reducido parcialmente {Qy) dentro del  electbnicamente prometedores fuerony P8y sMnO; y
material YSZ, lo que determina su velocidad. Sin embargoNdy.7Sr.sMnO3. Adicionalmente, en una investigaoi
esto solo es cierto a altas presiones parciales tgor. En  similar, el autor Aruna [18], encoritrque el compuesto
bajas presiones parciales deigeno, esta situa@h no esta  (Pr/Nd) 75SKp.25sMnO; fue el material ras adecuado para
definida claramente. Se ha realizado un estudio adicional dgplicarse comoatodo, de acuerdo a lo mencionado anterior-
catodos tipo LSM, comparando la porosidad y densidad; emente. Paralelamente, en una investigadiealizada por el

un ardlisis de resultados se deteriigque para obtener el me- investigador Wen [19], se menciona un mejoramiento entre
jor rendimiento de estos materiales sobre electrolitos YSZ0.5 y 1 orden de magnitud, en conductividadotfica para
son necesarios dos recubrimientodatos (Fig. 5). De esta la composiadn La 7Sr.3sMnO3 considerando adems el Pr,
forma, se combinan las mejores propiedades dedtsdos Ndy Sm.

mediante un procesoas sencillo, produciendo un dispositi- La compatibilidad de losatodos tipo (La,Sr)Mn@con

VO con caractésticas favorables en comparacia cuando se electrolitos, generalmente se concentra sobre el material
fabrica un @todo de forma aislada. Se encénque los po- YSZ. Sin embargo, las pruebas del materiaj NdSr, MnOs

ros del @todo LSM pueden actuar de forma ineficaz, sin em-con electrolitos basados éridos de cerio/gadolinio, indican
bargo, si se coloca primeramente una delgada capa de LStue no existe readmn entre los componentes en la interface,
(~ 1 um) sobre el electrolito y se cubre con otra lo suficien-despues de una prolongada sinteriaacén alta temperatu-
temente porosa de LSM (0.3 mm), se alcanzaba una mayoa [20]. Cabe resaltar que, en trabajoasnecientes, se ha
densidad de corriente [16]. De esta manera, se ha extendideportado que el compuesto,R6r, sMnO3 es un promete-

el desarrollo de losatodos de manganita, hacia la investiga-dor candidato como material éalico en reladn a su con-
cion de una variedad de manganitas conformadas de tierrasictividad eéctrica de 226 S/cm a 500, comparado con
raras. Gran parte de este trabajo, ha sido impulsado por el material Lg.g4Sr.16MnO3 (190 S/cm a 1000C). La ma-
hecho de que el material LSM, es un prometedor materiajoria de los estudios sobre las manganitas de lantano se han
cabdico, y aderas es utilizado en la fabricaei de los dis- concentrado en el caso donde el sitio A esta dopado con Sr.
positivos actuales, sin embargo, existe la prolaeca de la  Sin embargo, erérminos de compatibilidad guica y con-
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ductividad eéctrica, se considera como una buena @pel (a) Electrodo base Ni
uso del Ca como dopante [22]. Tal es el caso del compues:

to P »Ca 3MnO3, que ha demostrado no reaccionar con el

material del electrolito, obte@hdose una axima conducti-  cH, + aire ——>
vidad de 266 S/cm. El investigador Ishihara [23], ta@mbha

examinado la eficiencia de l@xidos PrMnQ como mate-

riales cabdicos. Su trabajo establécfiue este material do-

— YSZ

pado con Sr, es muy superior a lesidos LSM en relaéin Electrodo base LSM
a la compatibilidad con la expaisi ttrmica de electrolitos

tipo YSZ. Tambeén repord que el material PrMn©mues-

tra un bajo sobrepotencial (Fig. 6) 6dico alrededor de los (b)

700°C, lo cual es posible, debido a la elevada actividad en la oo e TS

disociacon de las maculas de oigeno, e indica que el ma-  cH, + are —>
terial PrMnQ; dopado con Sr, puede ser un atractivo candida- I

to para @todos en celdas SOFC-IT. Cabe mencionar que, se '

pueden lograr importantes mejas en el rendimiento del ma-

terial cabdico a traes del dopado en los sitios Ay B de la pe- FIGURA 7. Disefio de una celda SOFC de una sdanara.
rovskita. Por ejemplo, el investigador Philipps [179], encon-

tro que el dopado en el sitio B con cobalto, aumenta significagn este disio, tanto efanodo como el @odo se exponen a
tivamente la conductividad del material Ga(SrCa)MnOs  |a misma mezcla de gas de combustible y aire (Fig. 7). Si
en un orden de magnitud, obténdose un valor Bximo de  pjen, esta no es una idea nueva, los autores han intentado em-
250 S/cm a 90TC con un valor de y = 0 para el sitio B. Adi- plear al material LSM comoatodo, YSZ como electrolito
cionalmente, se rep@rgue los materiales base Gd, presentary un arbdo base Ni, lo cual es un avance importante, con-
mejor compatibilidad en rela@n al coeficiente de expadsi  siderando que anteriormente se ha requerido de electrodos
termica () comparado con el material LSM, aunque la ma-mucho nés costosos elaborados a partir de Pty Au. Algunos
yoria de las composiciones, éminos dev, presentaron ba- otros desarrollos deatodos tipo perovskita, incluyen mate-
ja conductividad, posiblemente debido al contenido de Mnyiales que ayudan a resolver los problemas de reactividad y
Sin embargo, el mejor nivel de conductividad registrado, loexpansbn termica. El investigador Hatchwell [25], ha exami-
obtuvieron las composiciones §#Ca.3Co1—,Mn, O3 (y =  nado dos disos de celdas de combustible tubulares, basados
0.5-0.7) y GasSr.2Co_yMn;_, O3 (y = 0.5 - 0.9), con-  en electrolitos de zirconia estabilizada con itrio (YSZ) y ga-
cluyendo que estos materiales pueden ser adecuados cog@linio/cerio (CGO). En el primer dig®, se colocan capas
materiales catdicos. de ctodo de los materiales LSM y LSM/YSZ, en el electro-

Es importante resaltar que si los materiales desarrolladdio de YSZ, y entonces un colector de corriente se coloca en
son de importancia considerable, los avances tégmis la superficie del &todo. Con el disgo tipo gadolinio/cerio
son igualmente importantes. El autor Hibino [24], ha abor{CGO), una capa de LSC y dos capas de LSC/CGO, se de-
dado los problemas asociados al dispositivo convencional deositan sobre el electrolito, y con otras capas adicionales se
celdas SOFC y ha desarrollado un nuevoiiiis@elda de una conforma el colector de corriente. El autor indica que este
camara), con el cual se evita la necesidad de materiales s@po de capas en la celda de combustible, representa un ren-
llantes para separar el compartimiento@ebdo y el &todo.  dimiento superior de 40 mA/chhen comparadin con los

16 mA/cn? de la celda convencional. Si bien enieutos

0130 previos, se discute sobre la obseréacexperimental de las
® ProBag MO, propiedades en diversas composiciones del material LSM, el
Mgy modelado de los materiales se ha incrementado al utilizarce
* Pry St MnO,8 como una herramienta para predecir las propiedadéside

dos y determinar las compodicies adecuadas para la expe-

rimentacon. Este enfoque se ha empleado recientemente en
estudios para detectar defectosmjicos del material LSM
[26]. En este trabajo, se idearon dos algoritmos para calcular
la concentradin de los defectos en la parte receptora del do-
pado de perovskitas. Este modelo, describe la estequi@metr
. del oXigeno y la dependencia de la conductividad en rékaci
aPp- en limites extremos, por ejempley, < 10719 atm/Pa
y Po; > 1072 atm/Pa. La herramienta del modelado pre-
senta ventajas significativas para aquellos que trabajan sobre
FIGURA 6. Sobrepotencial catlico de algunas perovskitas base materiales cétdicos, ya que permite al investigador destacar
Mn, en funcbn de la temperatura de operati propiedades esp#icas del material.
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2.2. Otras perovskitas tipo ABQO;, donde A = lantanido
y B = catibn 2+, 37, 4" o 5"

TABLA |I. Comparadin de la resistencia en la interface de distin-
tos compsitos de multicapas en dos temperaturas [10].

Como ya se ha expuesto, la maigode los materiales de es-

tructura perovskita usados comatados en celdas SOFC, se Cermet R cm’
basan ya sea en el material LSC o en el compuesto LSM. Sin 800°C 900°C
embargo, existen otros estudios sobreimemes de dopaje LSC/CGO 0.2 0.066
alternativo fadera\s de las tierras alca_llnas como iones _sust|- LSC/YDC/YSZ 0.038 0.015
tutos lan&nidos, utilizando una amplia variedad de cationes

LSC/CGO/YSZ 0.017 0.0036

como sustituto del sitio B. En este sentido, los autores Maf-
fei y Kuriakose [27] han propuesto un material@dito tipo
La, ,Ca,Fe,_,Co,03 (LCFC) aplicado sobre el electrolito estudio, tamkén indica que la composim en el compuesto
LSGM. Observaron que el material LCFC ya fabido pre-  YSA presenta conductividad cerca de un orden de magnitud
viamente estudiado con electrolitos base cerio [28,29], perd1enor que el material LSA. Por lo tanto, mientras la estabili-
no con el material LSGM. En este caso, el compuesto LCF@ad de estos materiales con YSZ inicialmente parece atracti-
fue seleccionado comcatodo debido a los reportes publi- va, el rendimiento de los aluminatos y galatos es bastante ba-
cados en rela6h al intercambio en la densidad de corrientejo como para ser considerados materialeddiabs en celdas

as como a los coeficientes de intercambio superficial [30]SOFC. Sin embargo, la investiganicon galatos [34] ha pro-

Se realib un estudio respecto al rendimiento en una celddlucido algunos materiales que son buenos conductones i
planar, donde la celda NiO-CeDSGM/LCFC se analizy  co0s para utilizarse como electrolitos, por lo tanto vale la pena
compab en sistemas donde ehtodo empleado fue LSC o explorar estos materiales con diversas estrategias de dopado.
Pt. Los resultados indicaron que mientras el material LCF@abe mencionar que el electrolito con estructura perovskita
supeb al catodo de Pt erérminos de densidad de potencia, mas utilizado es el material baSr.2Gay.sMgo 20 5 0 bien

el catodo LSC demosirser consistentemente mejor, alcan-Lao.0Srh.1Ga sMgo.202.85 Y que presenta valores de con-
zando densidades de potencia mayores que la celda LCF@uctividad nas elevados que la YSZ. Sus principales proble-
Esto sugiere que el material LSC puede seratndo via-ble  mas, las altas temperaturas necesarias para obtener compues-
para celdas SOFC cuando se utiliza como electrolito el matos monoésicos y la reacoin con el NiO usado coimmente
terial LSGM. Por otro lado, el autor Lane [28], ha realizadoen elanodo.

mediciones de conductividadéetrica y difusbn ionica, re- Extensivas investigaciones realizadas sobre un amplio
portando que el material LCFC puede operar correc- tameftango debdxidos tipo perovskita en base lantano (La), han
te de acuerdo a los criterios parat@dos en celdas SOFC. |levado a la identificadéin del material LaNjsFe, 405, el

La elevada conductividadnica del compuesto LSGM ha cual cumple eficazmente con los principales criterios para un
llevado a varios investigadores a enfocarse en materiales igatodo de celda SOFC [35-37]. En este caso, se obtuvo una
po perovskita estrechamente relacionados a esta compogonductividad elecémica aproximadamente dos veces mayor
cion. Por ejemplo, en una compar@cide los materiales comparada con el material §.8Sr, .MnOs (Tabla 111), pero
Lag.9S1.1Mo.9Mgo.102.9 (donde M = Al, Ga, Sc, In) [31], |a expangin termica fue relativamente baja en compabaci

se encontr que mientras el material LSGM es un conductorcon otros materiales dadicos comunes. En estas investiga-
puramentednico @ = 95 S/cm a 800C), las composiciones  ciones tamtéin se han realizado estudios respecto al efecto
dopadas con Al 'y Sc exhibieron un comportamiento mixtode la porosidad sobre la conductividad elésica. Si bien, se

de conductividad@nica-electbnica ¢ = 0.5 — 1.3 S/lcm a  han obteniddptimos valores de conductividad en un mate-
800°C). Este comportamiento, tan@i se obseven los ma-  rial denso (97 %), en la fictica es necesario tener uatado

teriales dopados con In, sin embargo se encoinestabili-  poroso que permita el correcto flujo de gas. Se considera que
dad en atrosferas reductoras y por lo tanto de poca relevancian valor del 30 % en porosidad es suficiente (Tabla 1V), de-
para @todos de celdas SOFC. bido a que la conductividad eleatica puede reducirse hasta

Otras investigaciones realizadas sobre aluminatos de lamn 50 % (LaNj.¢Fe) 4O3). Sin embargo, este valor es totav
tano [32], han determinado que el dopaje en el sitio B corsignificativamente s alto que los 180 S/cm encontrados
Co previene en gran medida la redstinterfacial entre el en el material LSM. Cabe resaltar que dopando el material
catodo y el electrolito tipo YSZ. Desafortunadamente, la reLaNiO; con Al, Mn, Ga y Cr = 0.4), se obtienen valores
sistividad eéctrica en temperaturas de opetaces muy al- de conductividad hasta dasdenes de magnitud menor que
ta, y por lo tanto, su uso como material @dito en celdas el dopado en el caso del Fe (Fig. 8). En otros estudios rela-
SOFC es limitado. El investigador Anderson [33], ha rea-cionados con el dopado, se ha investigado la posibilidad de
lizado mediciones de conductividad sobre los compuestoacer un triple dopado en el sitio B con Co, Fe y Ni. En un
Lay.95S10.05Al03 (LSA), Lag.95Sh.05Gal; (LSG) y el ma-  estudio del sistema LaGo,_,Fe,;Ni, O3, se obserd que el
terial Yq.95Sr.05A103 (YSA), encontrando resultadosjmti-  incremento de Ni evita lagydida de oigeno y la conduc-
camente iguales a los obtenidos por el autor Hrovat [32], etividad eEctrica, resultando un aumento de ambas propieda-
relacbn a que el material LSA es un conductor limitado. Estedes, mientras que el aumento del Fe nmpstrefecto opuesto.
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3 Co Ba; . Caoy.7Fey 2Nig. 1035 [49], Lag.6Sr.4Coy sFey 2035
a Fe [50]1 SrCQ—mNbeB—é [51]’ Srl—:l:ce.z:co().QFQJBOS—(s
p gra apoteet0ee IR 0 000 0 000 so0 SM 00 o [52] y SrCa.9Tay.105_5 [63,54], los cuales poseen baja re-
. oMn Rt MEL RLNRAANE & sistencia a la polariza@n, alta conductividad éttrica y ex-
E* oA celente actividad cafitiica para la reacon de reducdn de
% oxigeno (ORR). Sin embargo, como se ha mencionado an-
o sesemiREREaEEEEE 8 AR ESAREE teriormente, estos materiales @ditos que contienen cobal-
>, ﬁ:n(outo: MAAAEE X T TT it to, presentan algunas desventajas, por ejemplo, su alto costo,
= 00000006004 o iy ;‘ . evaporadn del elemento cobalto, alto coeficiente de expan-
ST P sion termica [55]. Aderas la estabilidad del cobalto en el
Hung catodo, es relativamente baja sobre todo cuando se utiliza en
. . . . . . : . atmbsferas que contienen G(56].
O 05 08 W 2z s 8 1e R0 22 Claramente, es imperativo desarrollar materialeédiat
1000/T (K1) cos libres de cobalto, con suficiente actividad éacal en

celdas SOFC de temperaturagtados con estructura pe-
rovskita como aquellos que astbasados en ferrita de lan-
tano dopado con Sr [57]. Un ejemplo de ello es el material

También se han reportado trabajos en redacal efecto del La1-2Sr:FeQs_s (z = 0.00 — 0.60) destacando la com-
dopado con aluminio en ferritas de estroncio-lantano y manP0Sicbn de La ¢Sh.4FeO;_5 con el que se obtuvo el ma-
ganitas sobre la resistividad del material. Se enéoqae la ~ YOr valor de conductividad en aire [58]. Otra compdsici
resistividad del material Lgs St »FeO; fue menor en varios de este material es ektodo La 7St sFeO; s, donde se en-
ordenes de magnitud en compatacal compuesto LaFeQ cont® que la deposiéin electrofoética proporciona una ca-

Al introducir el aluminio al sistema, resalun aumento de P& uniforme de espesor constante. Es importaritelaeque

la resistividad del material dopado con Sr. Taembse encon- 12 reduccdn en el tamao de paiicula de este &odo, dio

tro por encima de los 40C, la resistividad de estos mate- OMo resultado la disminumn del sobrepotencial. Tangi
riales es independiente de la temperatura y se comsigley ~ S€ repord que la densidad de potencia depéndel espe-
esto combinado con la resistenciaatica total, hace de es- SOr del @todo, en este sentido se conduyue la muestra
tos materiales buenos candidatos para componentes en celdigs13/m de espesor demostel mejor rendimiento elec-
SOFC-IT [39]. Un comportamiento similar se refogara trogumico a 773 K [59]. Algunos autores, han investigado
las manganitas. En el mismo estudio, los autores investig&Ste material con adiciones de cobre, tal es el caso de la pe-
ron la reactividad entre el material déitodo y el electrolito  FOVSkita La ¢St 4Fey sClo.20s5 (LSFCu) como &todo en
YSZ, encontrando que existe un cierto grado de intercambigeldas SOFC de temperatura intermedia (SOFC-IT), sobre
entre las especies datiicas, esto debido a la difési del lan-  Un electrolito tipo SDC. No se reportaron reacciones entre

tano hacia la superficie del electrodo y forntacile la fase €l catodo y electrolito por arriba de los 11 en 10 h,
LayZr,Oy. lo cual indica una aceptable compatibilidadmica, el va-

lor del coeficiente de expairisi termica del material LSFCu
2.3. Catodos de estructura perovskita libres de cobalto ~ fue cercano al electrolito SDC, y la conductividag@ati-

ca varb en el rango de 238-190 Scrh en temperatu-
Hoy en da es reconocido que ehtdo es un componen- ras coninmente utilizadas (600-800). Adenas, las resis-
te de vital importancia en rela@m al rendimiento de una tencias a la polarizagh fueron de 0.070, 0.138, 0.306 y
celda SOFC [40,41]. Un buen material @dico debe te- 0.784Qcn? a temperaturas de 800, 750, 700 y 66Qes-
ner alta actividad catdica, elevada conductividad y acep- pectivamente en aire. Estos resultados indican quatetio
table compatibilidad con el electrolito. Para incrementar.SFCu tiene potencial para aplicarse en las celdas SOFC-IT
la actividad catatica, usualmente se dopa con cobalto en[60]. Actualmente, se aplican diversé&shicas de deposim
los materiales catlicos, tal es el caso de los conducto-y sinterizacbn parabxidos nanoratricos cabdicos de estruc-
res mixtos onico-electonicos (MIEC's) [42]. Los sitios tura perovskita en conjunto caxidos de estructura fluorita.
de reacdn de los MIECs pueden ampliar é@ea elec- Una de estastnicas es la dispetsi por ultrasonido con el
troguimicamente activa debido a la reamtidel intercam- uso de isopropanol y la adam de butiral de polivinilo en
bio de oxgeno, la cual ocurre no solo en la triple fron- materiales perovskita como §.gSr oFe; _,Ni,O3_s(z =
tera de fase (TPB) entre electrolitcatodo y la fase gas, 0.1 — 0.4) (LSFN) y Lay gSr.oMnO3;_5 (LSM) y en mate-
sino tambén en la frontera de fase entre el electrodo yriales tipo fluorita como GgGdy ;0.5 (GDC), que han
la fase gas [43]. En particular los materiales que contiedemostrado mejorar la movilidad de oxigeno debido a la
nen cobalto, se han propuesto como potencialgsdos, rapida transferencia a lo largo de la interface perovskita-
tal es el caso de los compuestos) Bary sCoy sFey 2055 fluorita [61]. Recientemente se ha reportado que la perovski-
[44], Lag¢Sry.4CoyoFeysOs_5 [45], Pr_,.Sr,CoO;_s ta SrC@.9Nby 105_s dopada con Nb utilizada coméitndo,
[46], Sy 5Sry.5C00; [47], Lag.6Sry.4Coy sFey.205_s [48], presenta un excelente rendimiento en la celda debido a su alta

FIGURA 8. Variacion de la conductividad ség el dopante para el
compuesto LaNi@.
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TABLA IlI. Materialeséxido de estructura perovskita: coeficiente de expamtsirmica (TEC), conductividad eleétmica @) y conductivi-
dad bnica en aired;).

Composicbn TEC (x107°K™1) T(°C) o.(Scm ) oi(Sem )
Lay.sSi.2MnO3 11.8 900 300 5.93 x 1077
Lap.7Srp.sMnOs 11.7 800 240 -
Lag.6Srh.4MnO3 13 800 130 -
Pro.6Srh.4MnOs 12 950 220 -
Lag.sSrp.2C0o0;3 19.1 800 1220 -
Lap.6Sr.4Co0;s 20.5 800 1600 0.22
Lag.gSr.2Feds 12.2 750 155 -
Lao.5Srh.5Fe; - 550 352 -

- 800 369 0.205
Lay.cSr.4FeO; 16.3 800 129 5.6 x 1073
Pro.5Sr0.5FeQs 13.2 550 300 -
Pro.sSro.2oFeQs 12.1 800 78 -
Lag.7Sro.3Fey sNig.203 13.7 750 290 -
Lay.sSr.2Coy.sFey 203 20.1 600 1050 -
Lag.sSry.2Cop.2Fey 8O3 15.4 600 125 -
Lap.6Srp.4C0y.sMng 203 18.1 500 1400
Lag.6Sry.4C0p.sFey.203 21.4 800 269 0.058
Lag.6Sro.4Cap.2Fey O3 15.3 600 330 8 x 1073
Lap.4Srh.6Con.2Fey 8O3 16.8 600 - -
Lao.sSto.2Cop.2Fey.sO3 14.8 800 87 2.2x 1073
Lay.sSro.2Coo.sFey 203 19.3 800 1000 4 %1072
Lap.6Sr0.4C0p.9Cuy.103 19.2 700 1400 -
Pro.sSry.2Cop 2Fey 8O3 12.8 800 76 1.5 x 1073
Plo.7S10.3C00.2Mno s O3 11.1 800 200 4.4 x 1075
Pro.6S10.4C0oy sFey 203 19.69 550 950 -
Pro.4Sry.6Cop.sFey 203 21.33 550 600 -
Pro.7S10.3C0p.9Clo 203 - 700 1236 -
Bay.5SI.5Cop.sFey.203 20 500 30 -
Smy.5Sr.5Co0; 20.5 700-900 > 1000 -
LaNio.cFen.403 11.4 800 580 -
Sry.0Cey.1Fey.sNi0.20; 18.9 800 87 0.04
Sry.9Cey.1Co0s 215 800 295 0.133
Sh.oCey.1FeQs 20.2 800 29 0.064
Sro.85Ce.15F&).8C0p 203 18.5 800 39 0.016
Sry.oCey.1Fey.sNig 203 18.9 800 87 0.04
Lap.3Sr.7Co0; 25.0 800 912 0.76
Lap.5Sr.5Co0s 22.3 800 1349 0.093
Lap.65Sr0.35Fey.sC0p.203 14.9 800 158 4x%x1073
Lao.¢Sto.4FeQ; 16.3 800 129 5.6 x 1073
Lay.¢Sro.4Fey.sCap.203 17.5 800 302 8 x 1073
Lay.6Sr.4F&y.5C0p 503 20.3 800 490 -
Lap.gSr.oFey.9Coy.103 13.9 800 32 2.2 %1073
Lao.gSr.2Fen.5C0p.503 17.6 800 350 -
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Pro.8S15.2Mng.sC0p 203 10.9 800 83 3x1073
Pry.65Sr0.35MNnO3 11.6 800 209 3.4x107%
Pro.75S10.25Mng.sC0p 203 10.8 800 95 1.1x107*
Lag.65Sr.35MNO3 12.3 800 102 1.7x 1074
Lap.75Sr.25Mno.§C0p.203 9.5 800 79 3.1x107°
Lag.9Srp.1Ga.sMgo.203 11.6 800 0.1 0.1

Lag.9Sr.1(G&.9C0y.1)0.sMgo.203 13.0 800 0.09 0.095
Lao.sSr.2Ga.sMgo.20s3 11.4 800 0.1 0.1

conductividad dctrica y elevada concentrécide vacancias SOFC. Otro nuev@xido fabricado recientemente es la pe-
de oxgeno [62]. Estos resultados, sugieren que el dopadoovskita La ¢Sty 4Fey.9M0og.103_5. En este caso, la parcial
con Nb en el sitio del Fe en la perovskitaglgsry 4FeO;_s sustitucon de Mo por Fe ha mejorado la conductividad del
puede mejorar la conductividadéetrica del material, y en material, obter@ndose un valor aximo de 159 S/cm a partir
este sentido se ha estudiado el compuesto libre de cobaltte 300 - 800C en aire. Cabe resaltar que la conductividad
Lag.¢Sr.4Fe_Nb, O3 5 (0.00 < 2 < 0.20) exhibiendo aumento con el incremento en la péesiparcial de oige-
un comportamiento semiconductor que en todas las mueso en atndsferas de prueba de,Naire y oxgeno. Reciente-
tras en el rango de 300-800 en aire, adeds, se obtuvo mente, se ha reportado €ltodo Ba 5Sr sFe) sCuy 203
una densidad de potencia de 530 mW=¢ny un valor de  (BSFC) fabricado a partir de langesis de nanofibras de 50 -
0.17Qcn? a 700C en reladdn a la resistencia a la polari- 250 nm de daimetro. Como principales ventajas, se conside-
zacbn interfacial, debido a lo anterior, se considera que estea un material rentable, de simple prepabacide porosidad
perovskita Lg sSrh.4Fey.9gNby 1035 €s un potencial&to-  aceptable (35 - 42 %), y una conductividadattica de 69.54
do para celdas IT-SOFC [63]. Otros materiales destacaddd/cm. Es interesante observar que los valores de conducti-
son Lg 3Sry.7FeQ;_s [64], Bay.5SK.5Zng.oFey 8035 [65], vidad vafan de acuerdo al material semiconductor y condi-
PrBaFgOs5, 5 [66], y GdBaFgOs.s [67]. Cabe mencio- ciones de operagn, por ejemplo, un material de composi-
nar la perovskita BagsLag. o5Fe0;_s reportada como buen cibn semejante pero de conductividad el@aica menor es el
candidato y que ha demostrado tener alta permeabilidad d&todo Bg 5Sr 5Fe).9Nby.1O3_5 donde el valor es de apro-
oxigeno en temperaturas aproximadas de’@0®8,69]. Es- ximadamente 14.1 S/cm, pero con un aceptable coeficiente
te material tami@in se ha utilizado sobre un electrolito tipo de expangin termica (TEC) de 19.210-% K—!, ambos ob-
BaZry 1Cey 7Y 0.205_s (BZCY) obtenéndose una densidad tenidos desde temperatura ambiente hastaXDQD8]. Al-
de potencia de 325 mW cmd a 700C [70]. Otra perovski- gunos estudios se han enfocado en la reducde la tempe-
ta libre de cobalto obtenida a t&vdel nétodo nitratoacido  ratura de operaon del material, tal es el caso del compues-
citrico, es el compuesto kaSr 4Fe).9Crg.103_5, (LSFC), to Bay 5Sry.5F&).9Mog.103_5 (BSFMo) como atodo en una
que ha demostrado buena compatibilidatihtjoa con el elec- celda SOFC de temperatura intermedia-baja, (SOFC-IL), en
trolito BaZry 1Cey 7Y 0.205_s (BZCY). Se obtuvo un valor el cual se ha reportado que el dopaje con Mo ha mejorado
maximo de conductividad de 138 S/cm erigeno, 122 S/cm la conductividad éctrica obteréndose un valor aximo de
en aire y 96 S/cm en abg a 550C [71]. 174 S/cm a 40TC, adenas, los resultados con difradai de

Por otra parte, se ha comprobado que el orden en el sitiyos X, mostraron que el material BSFMo e$mjigamen-
A de la perovskita puede mejorar en gran medida la difute compatible con el electrolito BagZiCey.7Y .1 Ybo.1O3_s
sion de los iones dgeno en el bulk del material y en con- (BZCYYb) siempre y cuando se utilice a temperaturas por
secuencia aumentar el rendimiento datoclo [72-74]. En  debajo de 1000C [79].
este sentido, un candidato para utilizarse coratwdo en En comparadin con los materiales mencionados, se dis-
una celda SOFC de temperatura intermedia es el materiihgue el compuesto PESr sFe)sCuy 203_s (PSFC), en el
GdBaFeNiQ,; (GBFN). En este estudio se considarn  cual se ha obtenido unaaxima conductividad de 264.1 S/cm
electrolito BZCY y la néxima conductividad fue de 112 S/cm a 475 C utilizandose en una celda sinica de configura-
en ar@n, 161 S/cm en aire y de 185 S/cm erigeno a cibn PSFC/SDC/PSFC, adémel estudio de impedancia re-
375°C. Se obser® baja resistencia a la polarizéani inter-  veld que la resistencia a la polarizanifue significativamen-
facial de 0.132cn? a 700C [75]. En un estudio semejante, te baja de 0.0%) cm? a 700C [80]. Por otra parte, dentro
se han reportado diversos valores de resistencia a la polade los materiales que han destacado por presentar aceptable
zacbn de 0.57, 0.22, 0.13 y 0.08cm? a 550, 600, 650 y conductividaddnicay electbnica, es ebxido tipo perovskita
700°C respectivamente, adés se ha obtenido una densi- SrFeQ_; con potencial aplicadn el celdas SOFC de tem-
dad de potencia &xima de 861 mW cm?, adicionalmen- peratura intermedia. Sin embargo, este material puede cris-
te se obse® un valor de la resistencia esffiiga dearea talizar en diversas estructuras y afectar la conceiatnade
de 0.15Qcn? a 700C; los resultados experimentales indi- vacancias de dgeno §) cuando se altera la distrib@ei de
can que esteatodo es un prometedor candidato para celdasstas vacancias en la red cristalina [81]. Por ejemplo, puede
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TABLA V. Conductividad elecémica @), coeficiente de expartsi termica (TEC) y reactividad con electrolitos base zirconia-itria de varios
catodos de estructura perovskita para celdas SOFC.

Composicbn o. (Scmhy* TEC[x10 5K~ 1]*

Ga.5S10.5Co0s - - alta
Ga&.5S10.2C00s - - baja
Lap.5Srh.5sMn0O; 300(947) - -
Lao.7Cay.sMnO; 115(827) 10.4 (327-827) -
Lag.75SM0.25Fe0; - - cero
Lao.7St.sMnOs 265 (947) 12.8 (25-1100) -
Lap.s5S10.15MnO3 175 (947) - -
Lag.sCa.2MnO; 115 (847) 10.6 (327-827) -
Lay.sSrp.2Co0;s 1000 (1000) 19.7 (100-900) alta
Lap.sSr.2Fey.2C0p.sO;3 890 (1000) 20.7 (100-900) -
Lap.sSr.2Fe&y.4C00.6Q 435 (1000) 20 (100-900) -
Lay sSr.2Fey.6C00.4Q 305 (1000) 17.6 (100-900) -
Lao.sSf.2Fey.sC00.20 150 (1000) 15.4 (100-800) baja
Lag.sSr.2FeQs 80 (1000) 12.6 (300-900) cero
Lay.sSrh.2Mng.4C00.6G 255(1000) 17.2 (200-800) -
Lao.sSf.2Mno.6Coy 403 125 (1000) 16.1 (200-800) -
Lag.gSrp.2Mng sC00.2Q 130 (1000) 13.9 (200-800) -
Lag.gSr.2MnO3 - 12.4 (25-1100) baja
Lay.94S10.06MNO3 - 11.7 (25-1100) -
Lag.9Ca.1MnOs 290 (827) 11 (327-827) -
Lag.9Sf.1MnOs - 12 (25-1100) -
LaMnO; 115 (947) 11.2 (25-1100) -
Ndo.sSr.2C0o0; - - media
Pro.8Sr.2C00; - - media
Smy.5S1h.2C00; - - media
Sih.9Cen.1Co0; - - alta
Sh.oCe.1Fel; - - media

*El nimero entre p&ntesis indica la temperatura.
**|_os nmeros entre pantesis indican el rango de temperatura.

haber una transion de fase de una estructuréabica a de 0.088, 0.1234 y 0.1849 cn¥ a la misma temperatu-
una estructura de ort@nmbica (browmillerita) acompg®do ra [88]. Recientemente, se ha demostrado que los materiales
por un marcado cambio en volumen y de conductivi-de composi@n como Bj 5Sr 5FeQ;_s, SrFe ¢Shy.103_s,

dad a temperaturas aproximadas a “€7(82]. En este SrFg oNby103_s y compuestos de estructurallica
sentido, se han investigado nuevas sustituciones parcialesmo SrFe@_s; presentan rendimientos electrdapir

de Fe con otros elementos como Mo, W, Ga, Sc, Al ycos aceptables para utilizarse comatotios en celdas

Nb [83-86]. Un ejemplo de ello es el estudio dietido  SOFC-IT [89-93]. Cabe resaltar, el trabajo desarrollado por
tipo perovskita @ibica de SrFgygNby 103_s demostrando los investigadores Jung y Tuller, respecto dqeas cabdi-

un buen rendimiento electrofmico como é@todo en cel- cas tipo SrTi_,Fe,O5_s (x = 0.35, y de 0.5 - 0.8), con-

das SOFC-IT [87]. Cabe resaltar una investigaciecien- firmandose la idoneidad como materialGdito [94,95]. En

te, donde se ha propuesto al materiad F& sM0g 505_s base a estos resultados, otros autores han estudiado el efec-
(en este caso una doble perovskita) para una celdetrsoa  to de la sustituén de Ti en el compuesto Srfe,Ti, O3_;

con electrolitos ion-conductores tipo BaZCey 7Y 2035 (x = 0.00 — 0.15), obteniendo el mejor candidato con la
(BZCY), obteniendo raximas densidades de potencia deconcentradn dexz = 0.05 [96]. Otro tipo de compuestos
383, 396 y 303 mW cm? a 800C y un valor de la ASR de tierras raras que se ha investigado recientemente son lo
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de estructura AM@_;s (A = La, Ba, Sr; M = Mn, Fe, Co presentan como producto de reaccien los electrolitos ti-
y Ni) ad como los compuestos tipooMO, (A= La. Nd, po CGO, puedan tamé causar esos efectos. Lo importante
Pr o Sr; M= Ni) [97]. En este caso, se confirma poalan no solo radica en la necesidad del cuidado en la sélecci
sis €rmico gravingtrico (TGA) y por conductividad éttrica  del electrodo/electrolito, sino tan@i en la identificaéin de
gue todos lo$xidos son estables durante un largo tiempo démpurezas, las cuales pueden presentarse y ser detectados en
operacbn, sin embargo se considera que los mejores candbajos niveles por difracén de rayos X y microscop elec-
datos son los que presentaron conductividad €leita entre  tronica de barrido (XRD/SEM). Por lo tanto, el alto rendi-
40 - 550 Scri! en un rango de temperatura de 700 - 800 K.miento obtenido por el autor Godickemeier [99], puede ser
De acuerdo a los valores obtenidos de la ASR, se encomelativamente incierto considerando la pureza de los mate-
tr6 que la perovskita BSCF y el materiabRiO, s muestran  riales del electrolito. Recientemente, se ha realizado un es-
los mejores rendimientos y por lo tantatodos potenciales tudio sobre el rendimiento del electrodo LSC, unido al ma-
para aplicarse en celdas SOFC. terial Cg 9Cay.10O; 9 como electrolito. Este trabajo se con-
centra en la compardm entre la difusin y los coeficientes
2.4. Catodos de estructura  perovskita  tipo syperficiales.de intercambio,.determinados apartir de Ia; me-
Ln,_,Sr.Fe;_,Co0,05+5 (Ln = La, Sm, Nd, Gd, diciones del |n_tercamb|o dgémpos, con resultados previa-
Dy) mente determinados a partir de mediciones electroigas.
Se establedique la velocidad de intercambio iéptco, esta-
El uso de materiales base cobalto-lantano como posibldia relacionada con un proceso superficial de acuerdo con los
catodos, ha sido ampliamente investigado [98,99]. Inicialfesultados electrogmicos previamente obtenidos. Por otro
mente, las perovskitas & interesantes fueron las del ti- lado, la pregin parcial de odgeno (Po,) y la dependencia
po La,_,Sr,Co0;_; (LSC) [100], con las cuales se encon- de temperatura de los coeficientes de intercambio superficial
tro que esto$xidos pos&@n una considerable conductividad k+, fueron similares a aquellos identificados por la conducti-
ibnica y suficiente conductividad eleica para hacerlas de vidad en la interface electroguicao r, pero se obsetvque
interés como conductores mixtosnicos-elecnicos. Es de  los valores obtenidos dex fueron mayores a los valores de
resaltar el uso del material LSC comatedo, aunque solo o por al menos un factor de dos. Una posible explizaci
es atractivo cuando se considera su conductividad [98]. Sée este comportamiento, es la presencia de una teakmi
ha observado por varios investigadores como Godickemeid@al de intercambio (Fig. 3) que se encuentra en equilibrio.
[99], que la selecéin del electrolito es importante, en es- Se ha realizado un interesante estudio sobre el material LSC,
te sentido el material LSC, se ha seleccionado para usaré® el cual se ha investigado el efecto del contenido del Sr,
en electrolitos basados endlido de cerio, aunque reaccio- temperatura Yo, respecto a la transioh metal-aislante de
na con la zirconia y por lo tanto, tiene un uso limitado coneste compuesto [102]. Se determino que la tradisioietal-
electrolitos base YSZ. Este trabajo, inalian rendimiento  aislante se presenta en una comp@ésiai = 0.25, y as para
superior del material LSC cuando se exainaon los elec-  investigar el efecto de I#p, sobre esta transion, se es-
trolitos Ce sSmy.20;.9 (CSO) y Cg.sGdy 2019 (CGO) en  tudio una composion dex = 0.3. Los autores establecie-
comparadn con el compuesto La,Sr,MnO;_;. Cabe re-  ron que con un valor d&, = 1 x 10~ atm, el compues-
saltar que, a pesar del uso limitado con los electrolitos YSZio LSC presenta un cacter de aislante; mientras que con
el material LSC continua recibiendo bastante atamdiebido ~ Po, = 2 x 10~% atm, tuvo un comportamiento négico en
a su atractivo rendimiento con electrolitos base cerio. Se hi@do el rango de temperatura (Fig. 4). Esto es claramente de
encontrado particularmenteil en relacon al conocimiento  importancia, puesto que la présiparcial de oégeno en el
de la ciretica en electrodos para celdas SOFC. electrodo de una SOFC, puede estar sujeta a jpegueam-
Elinvestigador Adler [101], utilia la tcnica llamadaim-  bios, y por lo tanto, se puede presentar un diéco deterioro
pedancia AC para estudiar el comportamiento de la porosida@ el rendimiento final de la celda. Un estudio reciente se ha
en el electrodo LSC, encoitque la reacéin de reducéin  enfocado en la conductividadnica del material LSC respec-
de O, est limitada por la superficie de intercambicignico 10 @ su cambio siktrico. Se estudiaron diversas composicio-
y la difusion en estadodido. Esta situacin es contrariaalo Nnes a partir d@ < z < 0.8, y el resultado reveélla existen-
cominmente aceptado, considerando que las reacciones déf de vacancias de @eno con un valor de > 0.5. Con
electrodo estn limitadas por la transferencia de carga. Por loesta composidin, el compuesto LSC adquiere una estructura
tanto, es evidente que la reamtide reducdin se extienda a Ccubica, sin embargo, con un valor de< 0.5 se obtiene una
varios micrones y bajo ciertas condiciones puede aproximafase rombédrica. Cuando la composiei alcans un valor
se atodo el espesor del electrodo. Adler [101], témiphos- dez = 0.7, se obserd la presencia de un ordenamiento del
tr6 que la cietica en el electrodo, es dependiente del electipo de superestructura, la cual se confirpor microscofa
trolito utilizado a$ como de las condiciones de opefati €lectonica de alta resoluoch (HRTEM) y con mediciones
En este sentido, es conocida la reanaéntre el atodo LSC ~ por difraccbn de electrones earea seleccionada (SAED). Se
y el electrolito YSZ, formando fases secundarias tales comBropuso que en composiciones donde se observara el ordena-
SrZr0; y La,Zr,O; las cuales presentan baja conductividad,miento de superestructura, la conductividaki¢a podia ser
esto sugiere que cantidades muy pésede dopante que se Mmenor en regiones desordenadas. La base de esta conglusi
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fue un alisis de las longitudes del trayecto de la difusi con estructura de doble perovskita. Por ejemplo el mate-
atbmica en la superestructura propuesta, el cual indica queal LnBaCg0Os.s (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd y Y), que
planos como (001), son desfavorables eaetgmente. Lo se ha investigado paraamdos en celdas SOFCs. Recien-
mismo fue obtenido en secciones transversalesccen).5,  temente, algunos investigadores han reportado que ciertos
y = 0.5. Evidentemente, esto presenta grandes implicacioeatodos de estructura perovskita en capas como los materia-
nes en el momento de seleccionar la correcta comjwsici les SmBaCgOs, s y GdBaCaeOs_ s son buenos candidatos
del material LSC, para la optimizaxi del rendimiento res- para el funcionamiento de celdas SOFC por debajo de@00
pecto a la conductividad en el material @dito. Un factor debido a sus altas densidades de potencia y baja resistencia a
adicional y de gran importancia en el desarrollo deéodos la polarizacbn [107,108]. Desafortunadamente, estos mate-
con estructura perovskita, es la correcta fabrimaale los riales base cobalto frecuentemente sufren algunos problemas
dispositivos. Se ha comprobado que para producir dispositeomo coeficientes de expaosittrmica elevados, adérm, el

vos de una celda SOFC, se deben depositar fingsgeed del  cobalto es costoso y puede evaporarse y redudrskrfente
material elecibdico sobre el electrolito. Uno de losstedos  [109,110]. Por lo tanto, se debe presta@asnatendn a iones
particularmente utilizado con el material LSC, es la depo-del sitio B. Considerando lo anterior, se han investigado ma-
sicibn de vapor con flama asistida [103]. Estartica, per- teriales como SmBaCuCgQ;s (SBCC) y SmBaCuFef) 5

mite la superposioin de varias capas, mejorando totalmen-(SBCF) como nuevosatodos en celdas SOFC, utilizando
te el rendimiento de la celda. En trabajos recientes [103], sen electrolito tipo BaCgsSmy 205;_s (BCS). De acuerdo

ha comparado una celda&@stlar LSC/CGO con dispositivos a las pruebas realizadas, se demsfue estos materiales
fabricados en multi capas compuestas de mezclas de LS€pn prometedores candidatos considerando por ejemplo que
ceria dopada con itria (CYO), CGO y YSZ. Se encomjue  los coeficientes de expabsitermica (TEC) son compatibles
mediante la construaan de dispositivos multicapa, la resis- con el electrolito BCS, la conductividadéetrica del &todo
tencia en la interface electrodo/electrolito se reduce consiSBCC fue nas alta que la del material SBCF, laarima
derablemente (Tabla I1), resultando un rendimiento superiodensidad de potencia fue de 449 mWdm(SBCC) y de
Esto, nuevamente resalta la importancia en la correcta sele833 mWcnt? (SBCF) a 700C y que la resistencia a la po-
cion de los componentes electrolitaiodo, lo cual es propor- larizacbn de interface para losatbdos SBCC y SBCF fue
cional al rendimiento final de la celda SOFC. En un intentorelativamente baja, considerando un valor de 0 Q8@ y

por reducir las deficiencias asociadas a t®dos compues- de 0.1962cm? a 700 C respectivamente [111].

tos del material LSC, se han considerado varias alternativas.

U_na de_ellas es remplazar al I_antano por gf'idolinio, sfamariog_a Catodos de estructura doble perovskita tipo
disprosio, con los cuales pudieran producirse materiales con  Aag 20545

mayor estabilidad que el corapito LSC [98,104]. En rela-

cion a la conductividad, el autor Takeda [104], inve3td  \Varios estudios han demostrado que la velocidad en la re-
compuesto Ga . Sr,CoG;, y encontd que su rendimiento  accbdn de reducdn de oxgeno (ORR) en @odos de una
era mas bajo comparado con el material LSC, pero aceptablgOFC tradicional, es altamente dependiente deilaiga su-
para utilizarse como material éalico. Desafortunadamente, perficial, especialmente de la triple frontera de fase (TPB),
este material reaccionde forma negativa con el electrolito o del area interfacial delimitada por el electrolitcatodo
YSZ, formandose ebxido SrZrQ;, lo cual representa unaim- y e| oxidante [112]. A fin de superar esta dependencia, di-
portante desventaja al considerar este material cd@tamio.  versas investigaciones se han enfocado en materiafedi-cat
Sin embargo, se encodtrue al utilizar el material GdACaO  cos que sean conductorgmico-electonicos (MIECS), es
(no dopado), comoatodo a diversas temperaturas, no reacdecir cétodos que puedan conducir ioneg—Oy electro-
ciond en la interface electrolito/electrodo, y por lo tanto es umes, permitiendo que la ORR se produzca en la totalidad
atractivo candidato para aplicarse en celdas SOFC de tempge |a area superficial catlica en contacto con el oxidan-
raturas intermedias (SOFC-IT). te [113]. Existen diversos compuestosatiitos tipo MIEC
Otro interesante  confsito conformado por de estructura perovskita simple, tal es el caso de los ma-
Smy_,Sr,Co0;, se ha analizado en contacto con polvo deteriales Srg5Sry.5Cos_5 [47], Bay.5Sr.5Cop.sFe.203 5
YSZ en un amplio rango de composiciones, y se olisqoe  [114,115,44] y LgSr.4CoyoFey sOs_s [116]. Recien-
en concentraciones bajas de Sr, no hay productos de redemente, ciertos materiales con estructura de doble pe-
cion en todas las temperaturas de prueba. Se detempi@  rovskita han despertado gran iréer debido a su inu-
debido al aumento de la cantidad de Sr y al aumentar laual conductividad ékttrica, comparada con las perovs-
temperatura por arriba de 90D, se obtiene la forma@n  kitas simples [117]. Estos materiales poseen una estruc-
de la fase SrZr@ Recientemente, se ha continuado la in-tura tipo AAB2Os,s, siendo generalmente de estructura
vestigacbn del material Sm_, Sr;_,Co0O; utilizandose co- LnBaC@Os.s 0 LnBaCuFe@, s, donde Ln = La, Pr, Nd,
mo catodo en celdas SOFC-IT que funcionan a¥D0lo Y, Smy Gd. El sitio A pertenece a las tierras raras, A’ a ele-
cual es un significativo avance sobre las tecnialegxisten- mentos alcalinos y el sitio B corresponde a los elementos de
tes [105]. Recientemente, varios trabajos han enfocado dwansicbn. Losoxidos perovskita consisten en capas consecu-
atencon especialmente sobre las propiedades détados tivas de conformacdin [BO,]-[AO]- [BO 5]- [AO] ordenados
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a lo largo del ejec [118]. Tal estructura de capas reduce lacon los resultados en conductivida@éettica alta, transpor-
resistencia de la uan de oxgeno con la capa [AQO] y pro- te de oxgeno superficial y elevada actividad céteh para
porciona un canal libre para el movimiento de los iones Ida reaccbn de reducén de oxgeno [124]. Generalmente
cual mejora la difusividad del égeno [119]. Algunos inves- la velocidad de intercambio de igeno se mide a tr&s
tigadores, han estudiado el coeficiente de difiasjimico, de la €&cnica de impedancia espectrogica o por experi-

ad como el coeficiente de intercambio superficialtedos  mentos de relajadn de conductividad éttrica (ECR), sin

con estructura perovskita y han encontrado que son muchlembargo, algunos autores han medido directamente la ve-
mas altos que los de la perovskita de estructura ABQO].  locidad del intercambio superficial deigeno a traés de

Generalmente, los materiales LnBaCg,s; Y una €cnica de pulso isdpica en materiales antes menciona-

LnBaCuFeQ, s, son de aceptable condugnitermobnicay  dos como NdBaCg;_,; (NBCO), PrBaCeO;_; (PBCO)y
velocidad de transferencia deigeno. De acuerdo a ciertas GdBaCeO;_s (GBCO) entre 573 ky 973 k, reportando que
investigaciones, loéxidos de conformadn LnBaCaOs_; el material NBCO es el materialas activo. Para los materia-
muestran cierta redud@m en el rendimiento delaodo les PBCO y GBCO se obtuvieron valores de velocidad de in-
ad como en el coeficiente de expamsitermica (TEC) a tercambio pacticamente iguales pero menores al compuesto
medida que disminuye el tama de los iones Lh? desde NBCO [125]. Cabe mencionar que en investigaciones recien-
el lantano (La) hasta el itrio (Y) [121]. Un ejemplo de estostes se ha estudiado al material PBCO en combimacon la
compuestos es el material 6dico LaBa 5Sr 5C0,05,5  Perovskita Bi;Sr.sFe0;_; (BiSFO) reduciendo la expan-
(LBSCO) que se ha investigado como un potencibdo  Sidn trmica y aumentando la conductividad eléntca al
para celdas SOFC de temperatura intermedia. Los resultadéalizar el experimento a 700 por 100 h sin la formadi
muestran un rendimiento de 1.254 Wcta 600C sobre un  de fases secundarias, adesnse determi una aceptable
electrolito tipo GDC. Sin embargo, la conductividadattica  Vvelocidad en la reducon de oxgeno [126].

en aire disminuye con el aumento de la temperatura mos- Actualmente, varios autores astestudiando la posible
trando un comportamiento n@ico. Cabe resaltar que, la aplicacbn de materiales catlicos para micro SOFC [127]
conductividad dictrica del material LBSCO es muchds que posean extraordinaria sensibilidad en ambientes oxido-
alta que la del compuesto LBCO que es libre de Sr, y es deeductores y excelente intercambio superficial como es el
bido, al incremento en la concentragide los portadores de caso del compuesto LaBaglos, s (LBCO). De acuerdo a
carga con el dopado de Sr [122]. Un material recientementearios estudios, este compuesto no reacciona con el elec-
estudiado [123] donde tardén se ha analizado el efecto de trolito GDC a temperaturas por arriba de 10G0en aire.

la sustitucdbn de estroncio en capas de perovskita es el comka conductividad elecbmica disminuye a partir de 250
puesto Ln(Ba_,Sr,)C0,05_s, donde el catin Ln es susti- debido a la liberaéin del oxgeno en la red y a la re-
tuido por neodimio (Nd), y el Ba es remplazado por estroncialuccibn del ion C4*. El rango de conductividad varia de
en un% molar de 0y 0.5. El propito de esta investigami 470 Sm cnt! en 250C a 200 Sm rcm! en 850C, lo cual

fue estudiar las propiedades estructuralesnicas y elec- cumple los requisitos para uratodo en celdas SOFC. Es-
trogqumicas del material catlico NdBa_,Sr_,C0,05_5 te material mos&r una resistencia esgéica dearea (ASR)
(NBSCO y NBCO;x = 0y 0.5) para determinar su es- en el rango de 0.1% cm? a una temperatura de 63D y
tabilidad al utilizarse comoatodo en celdas IT-SOFC. Los de 0.0086 cn? a 800C, los cuales son mucho menores
resultados obtenidos mostraron que el material NBSCO mara los obtenidos en otrosatodos de estructura perovskita ti-
tiene una geomdu tetragonal al aumentar el contenido depo ReBaCgOss ( Re = Pr, Nd, Sm, Gd) [160], asomo

Sr, lo cual indica que la sustituei de Sr en un nivel de de su contraparte kaBay ;Co0;_s [128]. Otros estudios
hasta 50 % molar, no afecta a la estructura. Los coeficientegelacionados al material LBCO que se han enfocado en el
de expangin termicos (TECs) de los materiales NBSCO vy ardlisis de la estructura de fase, estabilidad estructural y ac-
NBSC fueron 24.0 y22.2 x 10~% K—! respectivamente a tividad cataitica para la reacoin de reducén de ofgeno a
700°C. Cabe resaltar que por debajo de B3¢ debido al través de capas daxidos perovskita tipo LaBa ,C0,05, 5
nimero de vacancias deigeno y del estado de carga del (x = 0.00 — 0.15), han reportado que es posible una tran-
Co, los valores del TEC del material NBCO fuero@asral-  sicion de fase de estructura tetragonal(dica a una tem-
tos que los del compuesto NBSCO. A 3@Dlos TECs de peratura de calcinain de 1050C y que su conductividad
catodo NBSCO:50 y de NBCO:50 fueron respectivamentesléctrica disminuye a medida que aumenta la deficiencia de
12.9 x 1079 K—! 13.7 x 1079 K~!. Una investigadin adi- ~ Ba, sugiriendo un dominante mecanismo de compedsaci
cional respecto al mismo material (NBSCO), se ha realizadde carga debido a la formdxti de vacancias de @eno,
considerando no solo las composiciones dande 0y 0.5,  lo cual por otro lado, puede mejorar el rendimiento electro-
sino tambén el valor dex = 0, 0.025, 0.5, 0.75y 1.0. Los quimico del este material(= 0.10) [129]. Los cétodos tipo
resultados mostraron que los valoresude- 0.5y 0.75 son  LnBaCg0Os. 5 que poseen un ion lamido intermedio como

las composiciones &s deseables. Se obtuvo un rendimien-el Sn#*, mantienen un balance entre la actividad é¢ttal y

to aproximado de 1.0 W cn? para ambas composiciones, el TEC [130]. Cabe mencionar que las resistencias a la po-
lo cual es una clara evidencia del efecto positivo del Sr etarizacibn del Gtodo SmBaCg05, s (SBCO) sobre los elec-
los oxidos tipo NdBa_,Sr,C0,05_s y tambin se asocia trolitos Smy2Ce) 30;1.9 (SDC)y Lay.9Sr.1Gay sMgo.203_s
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(LSGM) son de 0.098 y 0.058 cm? respectivamente a por ejemplo los compuestos SmBSr, 5CU0s. 5 (SBS-
750°C [130]. El TEC del material SBCO es de 19.7 y de CuO) y SmBa 5Sr, sCuFeQ_ s (SBSCFO) sobre un elec-
20.0 x 1076 K= a 600 y 700C [130], el cual es todam trolito Smy »Cea) 3019 (SDC). Los resultados mostraron que
mucho nés alto que el del electrolito SDR.2 x 107%/°C. el material con Cu, presenta mayor compatibilidadrtica
En estudios recientes, se ha reportado que el TEC de oxidmn el electrolito SDC. El TEC de losatodos SBSCuO y
SmBaCuOs., 5 es del4.2 x 10-6/°C en el rango de tempe- SBSCFO sori4.1 x 1075/K=1y 14.9 x 1075/K~! con una
ratura de 50 - 80TC, en este caso la resistencia a la polarizatemperatura de 50 a 800. La conductividad éctrica de
cion fue de 0.13) cn? a 750C. El TEC de este material es las muestras se incrementa cuando el sitio A es reemplazado
mas bajo que el defatodo SmBaCgOs , ;. Existen otros es- parcialmente por los cationes d&SrEI mejoramiento de la
tudios relacionados a este material donde se ha buscado menductividad éctrica se debe al valor de la valencia en los
jorar diversas propiedades como la conductividétteica cationes del sitio B, lo cual genera huecos etattos. La re-
a partir de la experimentdm con varias deficiencias en el sistencia a la polarizanh de ambosatodos, disminuye con
sitio del Sni+ del catodo Sm_,BaCq05.,s (Sm,_,BCO) la sustitucbn de S, lo cual se atribuye al aumento en la ad-
dondez varia de 0.00 a 0.08. En este caso con un valor desorcbn/desordn del oxgeno, ascomo al proceso de difu-
2 mayor a 0.05, se encontraron formaciones de impurezasion de los iones de dgeno. La resistencia a la polarizaai
Estosbxidos, fueron gimicamente estables con el electroli- del catodo SBSCuO fue de 0.2%cn? a 650C, que es dos
to GDC hasta una temperatura de 1050La introducadn  veces menor que la del material SmBaOy s (SBCuO),
de la deficiencia de St cau® la reducadn del contenido lo que sugiere que el material SBSCO es un buen candida-
de oxgeno e incremeftla concentradin de vacancias de to para utilizarse en celdas SOFC-IT con@torlo [136]. La
oxigeno. En este estudio se encontjue la conductividad sustitucéon parcial de diversos metales de trar@idiMn, Fe,
eléctrica disminuye gradualmente al aumentar la temperaturdi y Cu) por Co, se considera posible para abordar los pro-
de 200 a 800C en atnbsfera de aire, y taméh cambd con  blemas ya mencionados con el Co, a medida que se mantiene
el contenido en la deficiencia de $m Se repoit el rendi-  una adecuada actividad electrémica [137]. Por ejemplo, se
miento electrogimico considerando un valor de x = 0.05 a ha estudiado el efecto del dopado con Ni sobre el sitio del Co
diferentes temperaturas, obteniendo un valor de la resistepara el @odo SmBga;Sr, 5C0,05, 5 en relacbn a las carac-
cia espeffica dearea (ASR) igual a 0.318 cn? a 600C, teristicas estructurales, propiedadescéiicas y rendimien-
0.137Q cn? a 650C, 0.06802 cm? a 700C y un valor de  to electrogimico del material SmBg;Sry.5C0y_NiOs.5
0.0380 cm? a 750 C respectivamente [132]. (r =0,0.1, 0.2y 0.3) comoatodo en celdas SOFC. Los re-
Otro 6xido muy conocido para uso en celdas SOFC-ITsultados mostraron que la conductividaéattica disminuye
de estructura doble perovskita es el material LaBaCykFgO al aumentar el contenido de Ni, esto es debido principalmente
(LBCF) y su resistencia a la polarizaci sobre el electroli- a la reducdn del enlace (Co-Ni)-O. Los valores de la ASR
to SDC es de 0.29cn? a 700C [133]. Con el objetivo de  del material SmB@;Sry 5C0, . Ni, Os 5 €n contacto con un
mejorar el rendimiento electrofuico en temperaturas rela- electrolito tipo GDC fueron de 0.152, 0.125 y 0.1@6n"
tivamente bajas, se han realizado importantes esfuerzos peenz = 0, 0.1 y 0.2 respectivamente a 6@ Las naxi-
ra optimizar la actividad cafitica de este tipo déxidos a mas densidades de potencia de cada com@pns{SBSCO,
traves de diversas sustituciones. En este sentido, los mat8BSCN10, y SBSCN20) fueron de 1.37, 1.78 y 1.57 Wém
riales LBCF y LaBaCuCo§, ; (LBCC), se han sintetizado respectivamente a 600. Cabe resaltar que laaxima den-
por el nétodo pechini y examinado como potencialagoe  sidad de potencia perteneciente a la muestra SBSCN10 que
dos para celdas SOFC. Al realizar este estudio, se han obt&mbén posee el valor de la ASRas baja, con lo cual se de-
nido densidades de potencias de 327 mW ¢ 700C y  muestra que se pddrmejorar el rendimiento electroguico
de 105 mW cmi? a 550C para el atodo LBCF, mientras con este tipo de perovskita [138].
que para el @odo LBCC se ha obtenido un valor de 432y  En relacbn a la sustituén de Sr, otros investigadores
171 mW cn1? a 700 y 550C respectivamente. Adicional- han reportado que tal sustithai por Ba en materiales de
mente, se obtuvieron las resistencias a la polaizade los  conformacbn LnBCO, pueden mejorar su conductividad y
electrodos, mostrando un valor de 028m* a 700C para  actividad catdtica para la reacon de reducdn de ofge-
el material LBCC el cual es mucho menor que el obtenidmo (ORR) enbdxidos tipo perovskita [139,140]. En el ca-
para el @todo LBCF de 0.272cn¥ en las mismas condicio- so del material catlico GdBaCgOs. s (GBCO) la sustitu-
nes. De acuerdo a varios autores, esto se debe a la elevagian de estroncio por Ba mejoila estabilidad gunica en-
actividad catatica de las cobaltitas lo cual concuerda con lastre el electrodo y electrolito asomo el transporte de te-
mediciones de impedancia realizadas [134]. no [141,142]. En otras investigaciones, se ha reportado que
Por otro lado, cuando el sitio A’ es parcialmente susti-el material GBCO, exhibe un coeficiente de intercambio de
tuido por Sr, se puede mejorar potencialmente la conductiexigeno superficial aceptable,iasomo buena difusividad
vidad delb6xido. Esta hiptesis se ha confirmado por estu- ibnica en el rango de temperatura de 500°TD{1143-145].
dios recientes en el material LnBgSr, 5C0,05,5 donde  No obstante, estos materiales frecuentemente sufren de pro-
Ln = Pr, Sm, y Gd [135]. En este sentido se han investigablemas como pobre estabilidadinguca en contacto con el
do nuevos materiales a partir de la sustibacde estroncio, COs, altos coeficientes de expadsitermica, etc [146].
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En estos materiales, la sustitbii parcial del elemen- Sin embargo, a una temperatura de @25mostb un com-
to cobalto con otros elementos, puede reducir los probleportamiento meilico [155]. El material PBSC, tamém se
mas mencionados manteniendo una adecuada actividad eld@ evaluado en una celda $trica de acuerdo al sistema
troguimica. En este sentido, se ha desarrollado una pe?BSC/CgoSmy 10, .9(SDC)/PBSC, exhibiendo un excelen-
rovskita tipo GdBaCoFef s, donde se tiene la sustitu- te rendimiento en un rango de temperatura entre 500700
cion parcial de Fe en el sitio B. Los resultados mostrase obtuvieron adeas, otros p&rmetros importantes como un
ron un potencial de circuito abierto de 1.002 V y unavalor de la ASR de 0.28cn? a 650C para la polariza-
maxima densidad de potencia de 482 mW—¢éna 700C,  cibn cabdica, una eneig de activadn de 124 KJ mot!
adenas, la resistencia a la polarizani del electrodo fue que es comparable al materialylgBry.2CoO;_5, y una den-
de 0.11Qcm? a 700C, estos resultados demuestran quesidad de potencia de 1045 mW ctha 700C. Su resis-
el catodo GdBaCoFef) s es un prometedor candidato de tencia a la polarizadin en la interface fue de 0.285, 0.145,
material cabdico [147]. Otro &todo desarrollado reciente- 0.09 y 0.05Qcn? a 550, 600, 650 y 70 respectivamen-
mente, es el comgsito GdBa 5Sry.5C0,05_s aplicado so- te [155]. El material PBSC, tamém ha tenido aplicaciones
bre un electrolito tipo BazrCe 7Yo203_5 y a una tem- como @todo en celdas de combustible SOFC compuestas
peratura de 550 - 70C. El resultado muestra un poten- por una membrana camica probnica como electrolito tipo
cial de circuito abierto de 1.015 V y unaaxima densi- BaZry 1Ce) 7Y q.205_s (BZCY). En este caso, se ha anali-
dad de potencia de 450 mW crha 700C. Tambén se zado y caracterizado en un rango de temperatura de 600 a
reporb que al aumentar la temperatura, la resistencia tof00°C. Se obtuvo un potencial de circuito abierto de 1.005 V
tal de la celda disminuy[148]. Una de las alternativas al a 700C, 1.018 V a 650C y 1.03 V a 600C, lo cual indica
material GdBaCgOs, s (GBCO) es el compuesto éatico  que la membrana del electrolito es suficientemente densa y
PrBaCeOs. s (PBCO) el cual en las mismas condiciones dela fuga de corriente despreciable. Adicionalmente, se obtuvo
trabajo, exhibe alta difuéh de ofgeno y elevada ciitica  una néixima densidad de potencia de 520 mW¢ém 700C,
de intercambio superficial de dos a t@slenes de magni- y se detedi que cuando la temperatura aumenta, la resisten-
tud mayor [149]. Esto nos indica que €ltodo PBCO po- cia total de la celda disminuye. Lo anterior nos indica que el
see un rendimiento as alto que el compuesto GBCO. Esta catodo tipo perovskita PBSC, es un buen candidato para cel-
deducobn se ha verificado experimentalmente [106], obte-das SOFC [157]. Dentro de estos materiales, témbe debe
niendo Optimos resultados. La resistencia a la polarizaci resaltar el aalisis de la perovskita PrBaCuCe{} (PBC-
de este atodo sobre el electrolito GgSmy20; 9 (SDC) es  CO) sobre el electrolito SDC, con un valor de la resistencia
de 0.2130cn? a 600C. Adenas, se ha reportado [150] que espeifica dearea (ASR) de 0.042cm? a 700 C demostran-
al introducir la valencia Prt, se obtiene mayor conducti- do un rendimiento elevado; en este caso éxima densidad
vidad ekctrica y menor sobrepotencial debido a la rélaci de potencia fue de 791 mW éna 700C [158]. Sin embar-
de valencia Prt/Pri*t. Recientemente se ha reportado quego, como ya se ha comentado, la apliGacjeneralizada del
al utilizar como pdtula delgada al electrolito SDC en una cobalto en perovskitas, es cuestionada por su alto coeficiente
celda de combustible con uatodo PBCO, se ha obtenido de expangin €rmica (TEC), el cobalto es de costo elevado,
una baja resistencia a la polarizatiy una elevada densi- as como su baja estabilidad tuica. Estos factores ést re-
dad de potencia de 04cm? y 620 mW cn? a 600C res-  lacionados, entre otros, con el estado de tramisidel spin en
pectivamente. Estos valores indican que el material PBC@bs iones del sitio octadrico Cdt, la formacon de las vacan-
es un buen material dadico para celdas SOFC-IT [118]. cias de oigenoy la enerig de enlace en la ubm Co-O [159].
Otro material cdidico donde se ha aplicado el elemento Pr,Por ejemplo, el TEC delatodo PBCO es d&1.5 x 10~ 5k~!
es el material PrBa; Sry.5C0,05. 5 (PBSC) usando ubxi-  entre 30 y 1000C [160], que es mucho mayor que otros elec-
do conductor prdinico base BaZr;Ce) 7Y .2035_s5 (BZCY) trolitos comunes. Sin embargo, desde la perspectiva de com-
como electrolito, obteniendo densidades de potendégi-m patibilidad en expanén termica, el TEC limita su aplicath
mas de 0.179, 0.274, 0.395 y 0.522 Wdcha 550, 600, 650 en altas temperaturas. Por lo tanto, es necesario aplicar mate-
y 700°C respectivamente, adésise calcdl las resistencia a riales donde el TEC delatodo sea compatible con los com-
la polarizacbn en la interface de 0.132cn? a 700C [151].  ponentes de la celda. Estudios previos indican que la sustitu-
Cabe resaltar que este valor efisrbajo que el obtenido cibn del cobalto por otro metal de trangini cambia signifi-
en otros materiales como PrBaCukge®, GdBaCagOs, s cativamente el valor de su expamsiermica y el rendimiento
y SmBaCaeOs5,s considerando la misma temperatura. Sinelectrogimico en los atodos. Por ejemplo, se ha informado
embargo existen otros materiales con adiciones de cobre cque el TEC del material Lin., Sr, Co, _,Fe,O3_s disminuye
mo la perovskita PrBga; Sty s CoCuQ 45 (PrBSCCu), con la cuando el contenido de Fe aumenta [161]. Otros autores han
cual se ha obtenido una resistencia a la polarimatias- reportado que la sustitum de Fe o Cu en materiales como
tante baja con un valor de 0.6&cm? a 800C, adends ha LnBaCo,Os_; mejora el rendimiento delatodo y disminu-
demostrado aceptable compatibilidadimgica con el elec- ye el TEC [162,163]. En este sentido, ciertas investigaciones
trolito GDC por debajo de los 95C. El TEC del @to- han confirmado efectivamente que el dopado con Fe y/o Cu
do PrBSCCu fue dea7.58 x 107°K~! entre 30 y 900C  por ejemplo en el material GdBag0s 5, presenta menor
y su maxima conductividad éktrica fue de 483 Sm cm.  TEC del4.5 x 10~k~! entre 30 y 900C as como una ba-
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ja resistencia a la polarizagi de 0.048)cm? a 750C sobre  dad ekctrica mejora al aumentar el contenido de Srrcas
un electrolito de CgoGdy 101 95 (GDC) [164]. En otro estu- mo a la concentradn del oxgeno en los intersticios y a los
dio, se ha mostrado que el dopado de Fe y Cu ha reducido bBliecos electmicos. La resistencia espfca dearea (ASR)
TEC del material GdBaCuGgFe) 5055 (GBCCF), asco-  de este material disminuye con un valor de= 0.75, sin
mo del compuesto GdBaCoFg(Q (GBCF) [165] compara- embargo se incrementapidamente cuando el valor dees
do con el éatodo GBCO. La principal rd@m, es que la par- igual a 1. Se concldyque la composiéin donder = 0.75
cial sustitucdbn del Fe y Cu puede reducir el contenido de(SBSCO75) muestra la menor resistencia de 0.0887
Co, a$ como la relativa cantidad de iones €oAdenas, las a 600C. El rendimiento electrodmico del material SBS-
sustituciones de iones de metales de tradsien @todos ba- CO fue evaluado usando una celdaa®do como sopor-
se cobalto, puede reducir el costo en la apliade celdas te sobre un electrolito de GDC con hidieno humidifica-
SOFC. Untrabajo reciente en este tipo de materiales, es ladde (3% HO). La maxima densidad de potencia de la com-
ble perovskita PrBaGgsFe; ;sCl, 305, s (PBCFC) sinteti-  posicbn SBSCO75 fue de 1.039 Wocrh a 600C, lo cual
zados por el ratodo EDTA fcido etildiaminotetradtico), es clara evidencia del efecto positivo del estroncio en la
donde se evafula compatibilidad gumica con los electro- perovskita [171]. Se han realizado estudios semejantes con
litos SDC y GDC a temperaturas diferentes. Se invéstly dobles perovskitas como SmBBry 5Cuk0545 (SBSCO)
efecto que tienen el Fe y Cu en la estructura y propiedades SmBa 5Sr sCuFeO; 5 (SBSCFO) paraatodos en cel-
del catodo PBCFC, adeais se examimel rendimiento elec- das SOFC de temperatura intermedia. En esta caso, se obtu-
troguimico. Los resultados muestran que la sustiinade Fe  vo un valor del TEC igual d4.1 x 10~°K~! (SBSCO) y
y Cu, reduce significativamente el TEC16.6 x 10~k~! de 14.9 x 107%K~! (SBSCFOQ) en un rango de temperatu-
entre 30 y 850C en aire. La conductividad &ttrica de las ra de 50-800C. Cabe resaltar que, desde el descubrimiento
muestras examinadas i@entre 144y 113 Sm cm de 600 de la perovskita YBaCuM®(M = Fe y Co) , ha existido
a 800C. El material PBCFC, exhibe aceptable compatibili-un intees considerable en esta clase de materiales con co-
dad gumica con los electrolitos: GDC a 9350 por 10 hy  bre, lo cual favorece en gran medida laatiats en los proce-
con el material SDC a 90C por 10 h. No obstante, la re- sos de oxidaén parcial, adeids, estos materiales represen-
sistencia a la polariza@n sobre el electrolito GDC fue de tan un potencial atractivo para sensores de gas. Sin embargo,
solo 0.071 y 0.144)cn? a 750 y 700C respectivamente. la perovskita YBaCgOs . s reacciona con el electrolitab-
La maxima densidad de potencia sobre el mismo electrolitalo Cg sGdy 201 .9, ¥ NO es estable en atrsferas reductoras
fue de 659 y 512 mW cr? a 800 y 750C respectivamen- en contacto con ehinodo SgsBa; sCoMoQ;_s [173]. Re-
te [166]. Estudios recientes, donde taétbise ha utilizado cientemente, se ha reportado otro material de @stelonde
el Cu, es el sistema LnBa,Sr,CoCuQ ;s (Ln=Ndy Gd) se incluye la itria y cobre. Este coibgito esh conforma-
con0 < z < 1. En este caso, la selebai 1:1 de Co:Cu, fue do por YBa 5Sr.5C0; 4Cly 60545 (YBSCCu) como nue-
seleccionada en base a estudios previos que han demostraaocatodo para celdas SOFC-IT y se ha sintetizado princi-
un rendimientdptimo para el sistema LnBago,Cu,Os5_; palmente para reducir el TEC y aumentar el rendimiento a
(Ln = Nd y Gd) [167]. Los resultados mostraron que no haypartir del uso del Cu. Este material se analion el electro-
evidencia de cambio sigtrico. Se repott que la composi- lito Lag.9Sry.1Gay.sMgp.203_5 (LSGM) y no se reportaron
cibn dex = 0.75 presenta el mayor rendimiento electro- reacciones de importancia entratado y electrolito, a ex-
guimico sin que aumentara el valor de su expamdérmi-  cepcbn de un pico ligeramente mostrado en difréocde
ca, concluyendo que el material LnBa Sr,CoCuQ s (Ln rayos X 2 < 20 < 34), el cual indica la expansn del
= Nd y Gd) es un buen candidato para utilizarse en celdapatametro de red. Los resultados de conductividattel
SOFC [168]. ca mostraron un valor aximo de 174 Sm cm' a 350C

En otras investigaciones se ha demostrado que la perov€n aire. El valor promedio del TEC en eitodo YBSCCu
kita SmBa_5Sry.5C0,05. 5 posee propiedades electriair fue de16.4 x 107K~ entre 30 y 850C en aire. La re-
cas avanzadas y puede ser potencialmente utilizada como nfistencia a la polariza@n del @todo sobre el electrolito fue
terial cabdico para aplicaciones en celdas SOFC-IT, sin emde 0.057cm? a 800 C. Adicionalmente, se obtuvieron va-
bargo, sus estudios en el material SmB&r,C0,05_ 5, so-  lores de densidad de potencia de 398 mW-én272 mw
lo se enfocaron a una composioj z = 0.5, y no se pro- CmM >y 235 mW cnT? a 850, 800 y 750C respectivamen-
porciona un aalisis sisteratico del efecto del Sr [169]. Cabe te [174]. Sin embargo, los materiales @ditos formados a
mencionar que en algunos estudios se han presentado caB®tir de capas de cobre son raramente reportados. En este
bios de fase, tal es el caso del material YB&5r,Co20, sentido, se ha estudiado al material SmBaCu&gQobte-
donde la sustituéin de Sr, causel cambio estructural de or- hiendo resultados favorables en conductividad ededta e
torrombico a tetragonal [170]. En este sentido, se han invedntercambio de oigeno. La naxima densidad de potencia fue
tigado los efectos del dopado con Sr en réaca las ca- de 355 mW cm? a700C, 240 mW cnT? a 650C, 152 mW
ractefsticas cristalinas, propiedadegeticas y rendimiento ¢m > a600Cy de 86 mW cm® a 550 C. Adenas, se ha ob-
electrogiimico del compuesto SmBa, Sr,C0,05,; (SBS-  tenido un valor de resistencia a la polarizacde 0.2X)cnm?
CO, dondex = 0, 0.25. 0.5, 0.75 y j_) comoatodo para a700C, 0.51Qcn? a650C, 1.3Qcm? a600’Cy3lﬁcmZ
celdas SOFC-IT. Los resultaron mostraron que la conductivia 550C la cual es menor respecto a otros materiales [175].
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Con el objetivo de desarrollar un rendimiento electiogiu  por Co [180-182]. Un ejemplo de ello es en retacal ma-

co favorable y un TEC compatible con el electrolito SDC, terial La, . Sr,Co,_,Fe, O3, donde se han realizado impor-
se ha desarrollado un nuevo material base cobre de comptantes estudios, como es el caso del investigador Tai [14,15].
sicibn SmBaCuyOs_ s, que puede proporcionar un TEGGe  Este es un trabajo relativamente reciente en la caracténiraci
bajo que lo®xidos base cobalto como LnBagls 5. Elva-  estructural de este material, identificando la tradsicom-

lor promedio del TEC fue d&4.6 x 10-5/°C en el rango de  boédrica/ortorombica eny = 0.8, x = 0.2. Paralelamente
temperatura de 50 - 80Q el cual es mucho menor que el del se ha estudiado el efecto de expansérmica. Particular-
material SmBaCgs 5. La resistencia a la polarizéei del  mente, este trabajo es importante en rélac las propie-
electrodo fue de 0.46Qcm? a 700C [176]. dades dictricas. Se observaron varios aspectos deésten

Es bien conocido el dopado del sitio A con Sr enlos gificos de conductividad/temperatura, se encogtre
dobles perovskitas, tal es el caso del materiabdiab la conductividad disminuye en reléci al contenido de Fe,
Lay_,S,NiTiOg_s (0 < = < 0.5), que es un caso particu- y esta conductividad cambia de 2@a 920C al aumentar
lar con Brmula general A BB'Og¢ . Este tipo de estructu- el contenido de Fe. Se deterraique la reladin La:Sr, pre-
ras es conocida por la capacidad de acomodar diferentes cgenta un marcado efecto sobre el rendimiento de estos mate-
tiones de metales de traniniB y B’ de diversos tanisos  riales, alcanandose una conductividadaxima aproximada
y estructuras eledinicas [177]. El alisis de este material de 350 S/cm en la compositi donder = 0.4 que es ma-
por difraccbn de rayos x y neutrones, indica alta estabilidadyor a la obtenida con la muestta= 0.2 donde se obtuvo
en condiciones de oxidam y reducadn. Adends, se obtu- una conductividad de 160 S/cm. La mayor conductividad se
vo un valor del TEC isofipicoa;, = 10.0(3) x 107K, encontd a 550C. Estos resultados sugieren que la compo-
que es similar al reportado en otros materiales tipo perovssicion La, ¢Sl.4Cay sFe&) 203_5 es un aceptable candidato
kita usados en una SOFC. La evald@acpreliminar del ren- a material caidico [181]. Se ha estudiado la variagide la
dimiento del electrodo, revela una modesta resistencia a kglacon Co:Fe en la composimi L&) s4Sr.16C01—,Fe, 03
polarizacon de 1.5Qcm? en oXgeno a 800C [178]. Otro Y su efecto cuando se ha utilizado coné&borlo, sobre el ma-
caso de dopado con Sr, es el compuestp_L.8r,CoO; (Ln  terial compuesto CGO [183]. Se reppdue la composion
= Sm, Dy), donde la formagn de solucionesididas del ma-  optima en la relaéin Co:Fe fue de 0.7:0.3, obséndose una
terial Dy;_,Sr,Co0; fue limitada, comparado con el ma- conductividad de 643 S/cm a 800, aumentando en forma
terial Sm _,, Sr, Co0;. Las conductividades &ttricas de las constante en el intervalo de 200-8@ Como se mencio-
muestras sinterizadas se midieron en fandexr en elrango  no anteriormente, estos resultados entran en conflicto con
de temperatura de 30 a 10@Q En este caso, la mayor con- los obtenidos por el autor Tai [180,181]. Sin embargo, el in-
ductividad fue de aproximadamente 500 S/cm a 2@0pa-  vestigador Maguire [183], solo investigun limitado rime-
ra la composi@én Sm 7St 3C00;. Adicionalmente, se exa- ro de materiales, pero los estudios fueron realizados en con-
mind la reactividad con YSZ en todas las muestras entre 80dacto con el electrolito CGO. En otra investigawii184], ha
1000°C por 96 h, encontrando que losidos dopados con Sr  realizado un alisis del material LSCF comdtodo sobre el
producen la fase SrZrCa 900 C despés de 96 h. Sin embar- electrolito CGO, estudindose el efecto del tratamienéori-
go no se observaron productos de re@centre el compues- €0 Yy su rendimiento. En este sentido, se obseva mejoia
to SmCo003-YSZ hasta 1000 y por 96 h. Cabe mencionar Significativa con el aumento en la deficiencia del sitio A, lo
gue el @&todo SmCo® no mostd una degradadn conside- cual resulb de las condiciones de proceso. Se ha concluido
rable de su rendimiento en altas temperaturas [98]. Es biegue la historia&rmica de las muestras del material LSCF,
conocido que la expartsi termica es de gran importancia en €s de una importanciaitica, obser@andose un diferencial y
los materiales catlicos, y para estos materiales, se obtuvie-sustancial rendimiento cuando se realizaron las pruebas sobre
ron valores en un rango d& — 24 x 107%°C~! en tem- el compuesto LSCF/CGO. Una investigaiciadicional en re-
peraturas desde 26 hasta 1000C. Generalmente, los valo- lacion a la deficiencia del sitio A en el material compuesto
res nés altos se determinaron para los materiales tipo CGOSCF, ha confirmado las ventajas de aumentar tal deficien-
(ceria dopada con Gd), pero debe tenerse en cuenta que €8 al analizar el rendimiento final. Aunque se endbiofue
tos valores eéin considerablemente por encima de electrolitda conductividad éctrica disminuye ligeramente a medida
YSZ (~ 9.9 x 10-%°C~1) [179]. En el compuesto SSC, se que el contenido de Sr tandi lo hace, se repdrtque los
obserd que el comportamiento de expasiermica fue in-  coeficientes de expamdsi rmica son mucho &s bajos en
dependiente del contenido de Sr, lo cual no es el caso en edbmposiciones con la mayor deficiencia en el sitio A, en este
material DSC. caso, por ejemplo, se obtuvo un valor de8 x 10~%°C—!

Por otra parte, para superar los problemas tégicbs Para el compuesto laSr.4Coy 2Fey 5035 a 700C. Este
asociados con la operaci de materiales tipo LSC en tempe- valor es relativamente aproximado a los electrolit@s rmo-
raturas elevadas, se han desarrollado estrategias de dopajénynes, ascomo adecuado para uatedo en celdas SOFC.
si bien las sustituciones del sitio A ya se han intentado, soffl autor Tu , ha realizado un estudio preliminar de varias se-
mas frecuentes las sustituciones en el sitio B, que es de maytigs del material Lp4Sr ¢Cop sFey 2055 (Ln=La, Pr, Nd,
importancia. Hasta la fecha, uno de los sistemas prome- ~Sm, Gd), en el cual se mantuvo la retatiCo:Fe, pero el ti-
tedores en el dopaje del sitio B, se ha producido a partir de FeO de ion larinido tuvo variaciones. Sus resultados indicaron
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que todas las composiciones presentan elevada conductivid&tiBaCaOs . s. Adenas, los nuevos &gtodos de prepardmi
eléctrica, sobre todo el material WNgSr) ¢Coy sFey 203_s, de materiales nanoestructurados p@todos de precursores
obtenéndose una aAxima conductividad de 600 S/cm a o capas delgadas han permitido mejorar substancialmente la
400°C, as$ como alta actividad cafitica en la reducéin de  eficiencia de muchos materiales tradicionalmente usados co-
oxigeno. Se obsebtvque en temperatura cerca a los 800 mo catodos por ejemplo el material LSM. Hoy eiadse
se presenta una reagnicon el electrolito, produciendo la fa- han producido importantes avances en la tecrialagocia-
se SrZrQ. Una variante del compuesto LSCF con adicionesda con materiales dadicos para las celdas SOFC a partir
de cobre es el material baSry.4Cay sCly 203_s (LSCCu). de la realizadn de diversos dlisis con diversasetnicas,
Esta perovskita exhibe excelente conductividadda y elec- como la conductividad eleénica, el coeficiente de expan-
tronica en el rango de temperatura entre 400:80ilizan-  sion trmica (TEC), la resistencia a la polarizag; la impe-
do un electrolito de estructura $pCe 3019 y comoanodo dancia, etc. Se han investigado una amplia variedad de pe-
el material NiO-Sm.2Ce, 301 9, Obteniendo densidades de rovskitas capaces de adaptarse a las caratitars particula-
potencia de 583.2 mW cnt a 650C y 309.4 mW cmi? a  res en la operadh del étodo en una SOFC de temperatu-
550°C [186]. ra intermedia y baja. Se aborda la estructura simple (ABO
Por otra parte, los coeficientes de expandérmica, to- vy doble (AAB,Os ) de la perovskita. Dependiendo de es-
davia son relativamente altos, pero a pesar de ello, estos m& estructura, electrolito f§nodo utilizado, se muestran al-
teriales son ciertamen@timos candidatos para investigarse gunos materiales cadicos que presentan distintivas carac-
a mayor profundidad con electrolitos alternativos. Un aspecteristicas, por ejemplo, el marcado efecto del Fe en el com-
to importante que se ha considerado por varios autores es @liesto tipo LagSr.4CoysFey2035_5 que es un aceptable
estado de envenenamiento de los materiales que conformaandidato o como en el material {.gSr 4C0y.sCly.2O03_5
una celda SOFC. En contraste al envenenamiento por cromque exhibe excelente conductividabinica y electbnica.
existe gran desconocimiento del mecanismo d®dsatraes  otros poseen extraordinaria sensibilidad en ambientes oxido-
de envenenamiento potlisa. Los sellos de vidrio, que son reductores y excelente intercambio superficial como es el ca-
un requerimiento necesario en las celdas SOFC tipo planarso de los compuestos LaBagtay, 5, PrBay 5Sry.5C0: 05 5,
otros componentes del sistema, pueden formar siliciatvol LnBaCg_,Cu,O5_s (Ln = Nd y Gd) que presentaiptimo
(fase gas) especialmente en la presenciad@(t) [187]. En  rendimiento en un rango de temperatura entre 500 2@00
estudios recientes de conductividad por rel@jacse ha de- ad como conductividaddnica favorable. En este estudio,
mostrado que la readm entre el silicio y la superficie de los también se consideran algunos productos de réaca@sul-
catodos (La,Sr)(Co,Fe)Q;s vy (La,Sr)CoQ_s permite una tantes del efecto entr@tmdo-electrolito-gas de diversas com-
importante reducéin del coeficiente dmico de intercam- posiciones, tal es el caso de la reaodile la zirconia estabili-
bio superficial, incluso en temperaturas por debajo dé@00 zada con itria (YSZ) que reacciona por ejemplo coragbdo
[188]. En este sentido se ha realizado un estudio del maté-a; ., Sr,CoO;_4, formando fases secundarias como SrZrO
rial Lag 58Sr.4Coy.oFey 5035 (LSCF) identificando diver- y LayZr,O; las cuales presentan baja conductividad; o tam-
sos efectos a tré&s de microscdp electbnica de transmién  bién la reacdn con el @todo La_,A,MnO3_; (A = Ca,
(TEM), por ejemplo, una impureza en forma de capa contiSr) formandose el producto CaZgOsin embargo, al utilizar
nua de silicio con un espesor de 20 nm en la superficie de$r, no se detebtalguna reacéin. Un aspecto novedoso con-
catodo, una descomposiei local de material LSCF en la su- siderado en este escrito y estudiado por varios autores, es el
perficie formando fases tipo Sr-La-O y Co-Fe-O, adlerde  mecanismo de d® a trawes de envenenamiento por siiit
la identificacon de cristales de SrS@on dametros de 200 - debido silicio voétil (fase gas) especialmente en la presencia
500 nm en la superficie. De acuerdo a estos resultados, se H,O en los sellos de vidrio, que son un requerimiento ne-
considera que la capa formada con silicio, es la principal caweesario en las celdas SOFC tipo planar y otros componentes
sa de degradan despés de 1000 h de funcionamiento. Sin del sistema, pueden formar. Es evidente que no solo existe la
embargo, es probable que la descomposide la fase pe- necesidad de mejorar el rendimiento de los materiales can-
rovskita y la formadn de cristales de SrSQ@ontribuyan a didatos, sino tamin optimizar las rutas de fabricéai de
la degradadn en la ciigtica del intercambio de @geno. Esto  estos materiales, utilizandoatodos deintesis a temperatu-
Gltimo pudiera ser i@s importante aun que el envenenamien—+as nés bajas. Es notable, que a partir de la dismugrece-
to por silicio durante un tiempo de operagiaproximado de dente respecto a los materialeséchtos para celdas SOFC,
10,000 h [189]. existe bastante investigéaci dirigida hacia este componente.
Sin embargo, se debe ser consciente de algunas de las cues-
tiones relacionadas con los otros componentes, tales como el
electrolito y su compatibilidad con los otros materiales que
En los Gltimos d&o0s se ha hecho un gran progreso en |sconforman la celda. Por otra parte,iaede inteés evaluar
busqueda de materiales odicos para celdas de combus- €l rendimiento de las celdas SOFC en comparacon los
tible de oxido ®lido (SOFC) nas eficientes que el tra- Otros tipos de celdas de combustible, como la celda de mem-
dicionalmente usado LSM o (La,Sr)CeCad como del brana de intercambio pi@tico (PEM). Estas cuestiones no
compuesto B@sSly.sCoysFe 05 y dobles perovskitas S€ consideran en esteiadtlo, sin embargo se pueden consul-

3. Conclusbn
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tar en otros artulos de revigin que destacan los problemas
actuales en torno al desarrollo de las celdas de combustible
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