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RESUMEN

Las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC) son complejos dispositivos que ofre-
cen grandes ventajas sobre la manera convencional en la que se produce la energia
eléctrica. Muchas de estas ventajas giran alrededor del impacto medioambiental y en
particular de la eficiencia energética. Sin embargo, el progreso en el campo de estos
dispositivos que funcionan a temperaturas elevadas requiere la continua busqueda de nue-
vos materiales con avanzadas propiedades, optimizacién en su fabricacién, tecnologias
de vanguardia para el procesamiento de sus principales componentes (dnodo-electrélito-
catodo-sellos) y bajos costos de fabricacién. En este sentido, el material de estructura
perovskita LaySr; xCryMni.yO3 5 (LSCM) es eficiente, estable en ambientes redox, tiene bajo
costo de fabricacién y es 6ptimo para aplicaciones en celdas SOFC. Sus propiedades se com-
paran favorablemente con el compuesto Ni/YSZ al utilizar hidrégeno como combustible, y
cuando se utiliza metano, se requiere de solo el 3% de humedad para prevenir la formacién
de carbdn, que es mucho menor en comparacién a cuando se utiliza en Ni/YSZ (50% de
humedad). El material LSCM permite que una celda SOFC funcione a temperaturas inter-
medias alrededor de 700°C. En este articulo se hace una breve revisién sobre las excelentes

propiedades y potencial que presenta esta perovskita.
© 2016 SECV. Publicado por Elsevier Espafa, S.L.U. Este es un articulo Open Access bajo la
licencia CC BY-NC-ND (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Analysis of the perovskite structure La,Sr;.CryMn; ;O3.; with potential
application as an anode for solid oxide fuel cells

ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (SOFC) are complex devices that offer great advantages over conven-
tional manner in which electrical energy is produced. Many of these advantages revolve
around the environmental impact and particularly energy efficiency. However, progress in
the field of these devices operating at high temperatures require the continuous search
for new materials with advanced properties, optimization in manufacturing, cutting edge
technologies for the processing of its main components (anode-electrolyte-cathode-seal)
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and low manufacturing costs. Here, the perovskite structure material LaySr; xCryMn; yOs5
(LSCM) is efficient, stable redox environments, has low manufacturing cost and is optimized
for SOFC applications. Its properties compare favorably with the compound Ni/YSZ using
hydrogen as a fuel; and when methane is used, it requires only 3% moisture to prevent

carbon formation, which is much lower compared to when used Ni/YSZ (50% moisture).
The LSCM material allows a SOFC cell operate at intermediate temperatures around 700 °C.
This article provides a brief review of the excellent properties and potential presented by

this perovskite.

© 2016 SECV. Published by Elsevier Espana, S.L.U. This is an open access article under
the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Introduccién

Hoy en dia, entre las celdas de combustible que estan disponi-
bles en el mercado, las de 6xidos sélidos representan una de
las tecnologias més prometedoras para la produccién de ener-
gia limpia a partir de hidrégeno, biomasa y/o biorrefinerias [1].
Los avances en el desarrollo de las celdas de combustible de
o6xido sélido (SOFC) dependen principalmente del tipo y de la
estructura de los materiales que la conforman: dnodo (oxida-
cién del combustible), electrélito (conduccién iénica), catodo
(reduccién de oxigeno), interconectores y sellos.

Elniquel, que es un excelente catalizador en la oxidacién de
hidrégeno y en el reformado de metano con vapor durante el
funcionamiento de una celda SOFC, se ha utilizado por mucho
tiempo junto a cermets como la zirconia estabilizada con itrio
(YSZ) (30% Ni-YSZ) [2]. Su mayor desventaja es que provoca el
cracking (desintegracién) catalitico del hidrocarburo, promo-
viendo la formacién de carbono [3] (deshidrogenacién) a partir
de hidrocarburos en condiciones de reduccién. Este meca-
nismo involucra quimisorcién de carbén sobre la superficie
del niquel, disolucién del carbén en el bulk de niquel, asi
como grafito de carbono proveniente de alguna particula de
niquel sobresaturada de carbén [4]. Considerando lo anterior,
y a menos de que exista una cantidad suficiente de vapor de
agua presente para eliminar el carbén formado en la superficie
del niquel a una velocidad lo suficientemente rapida, el &nodo
puede ser destruido en su totalidad, y a pesar de que frecuen-
temente se utilizan diversos célculos termogravimétricos con
software avanzado para predecir las condiciones en las que
se tendria la formacién de carbdn, este se puede formar aun
cuando no ha sido predicho termodindmicamente [5].

Afin de superar los problemas y limitaciones del &nodo mas
comun (Ni-YSZ), la mayoria de las investigaciones actuales
se han enfocado en desarrollar materiales que sean cataliti-
camente activos para la oxidacién de metano u otro tipo de
hidrocarburo, asi como permanecer lo més inactivo posible en
las reacciones del cracking que pueden propiciar depésitos de
carbén. Tal desarrollo se rige por varios factores, destacando el
mejorar el rendimiento de la celda para reducir la resistencia
del electrodo y el aumentar el tiempo de vida de los d&nodos
a temperatura intermedia entre 600-800°C [6]. Un aspecto
importante a considerar en el rendimiento de una celda SOFC
es el envenenamiento del dnodo por azufre, que es uno de
los motivos principales para incursionar en el desarrollo de
nuevos materiales. En la actualidad se han realizado varios
intentos para mejorar el rendimiento, centrando su desarrollo
en varias clases de materiales que incluyen espinelas [7,8],

perovskitas [9-12], bronces de tungsteno [13] y fluoritas
[14,15].

Las perovskitas (ABX3) son uno de los mejores materiales
para optimizar tanto el transporte idénico-electrénico como
las propiedades cataliticas del dnodo en una celda SOFC.
Presentan una amplia gama de propiedades: aceptable compa-
tibilidad quimica y térmica con los componentes adyacentes
a la celda, son excelentes catalizadores [16], son materia-
les magnéticos y eléctricos [17,18] y tienen buena estabilidad
estructural y dimensional en ciclos redox. Debido a su alto
potencial en la disposicién de oxigeno, presentan baja activi-
dad al cracking de hidrocarburos, asi como mayor resistencia
a las impurezas (azufre) presentes en el combustible. A pesar
de que la conductividad electrénica de estos 6xidos es menor
que la del cermet Ni-YSZ, es plausible su uso como colector
de corriente (capa delgada) debido a que requiere un valor
minimo de conductividad (1S-cm™!), ademdas de mantener al
minimo las pérdidas eléctricas por debajo de 0,1 Q-cm?.

Recientemente se ha reportado un enfoque particular-
mente exitoso con 2 ocupaciones en el sitio B de la estructura
perovskita basado en manganitas de cromo-lantano [19]. Su
éxito proviene de las excelentes propiedades de la manganita
de lantano en la catdalisis de la oxidacién junto con la estabili-
dad y la conductividad de la cromita. Dentro de las perovskitas
con mayor potencial anédico y que han sido objeto de estudio
de diversos investigadores en los ultimos afios estd el material
LaxSr1 xCryMn;.yO3.5 (LSCM), que debido a la introduccién de
elementos de transicién como el manganeso (Mn) en el sitio B
presenta baja resistencia de polarizacién y alta estabilidad
en contacto con hidrocarburos [20], por ejemplo en el refor-
mado de metano, mejorando asi las propiedades cataliticas
del sistema [3]. La perovskita LSCM es relativamente esta-
ble bajo condiciones redox, condiciones ciclicas con pequefios
cambios de volumen, fisica y quimicamente compatible con
materiales interconectores como el compuesto LaCrOs [21]. En
este sentido, el presente estudio mostrara las caracteristicas
y las propiedades de la perovskita LaxSr1.xCryMni.yOs3.5.

Generalidades de la estructura perovskita

El mineral perovskita fue descubierto en 1839 en los montes
Urales de Rusia por el mineralogista y quimico aleman Gustav
Rose. Fue nombrado en honor al dignatario, mineralogista y
oficial militar ruso Lev Alexeievich Perovski. En la naturaleza
existen solo unos pocos compuestos perovskita [22] (tabla
2). En la ciencia de los materiales avanzados, la estructura
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