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ES 2 652 540 T3

DESCRIPCION
Composicién para anodo en celda de combustible

Esta invencion se realizd con apoyo del Gobierno en virtud del Acuerdo de Asistencia No. DE-FE0000303 otorgado por
el Departamento de Energia. El Gobierno tiene ciertos derechos en esta invencion.

Campo técnico
La divulgacion se refiere en general a las celdas de combustible, tales como celdas de combustible de 6xido sélido.
Antecedentes

Las celdas de combustible, sistemas de celdas de combustible e interconexiones para celdas de combustible y sistemas
de celdas de combustible siguen siendo un area de interés. Algunos sistemas existentes tienen varias deficiencias,
inconvenientes y desventajas relativas a ciertas aplicaciones. De acuerdo con lo anterior, permanece la necesidad de
contribuciones adicionales en esta area de la tecnologia.

El documento EP 1441 406 A2 divulga una celda de combustible que comprende un anodo que tiene una perovskita
La(Sr)Cr(Mn)Os como componente principal y que incluye niquel. EI documento US 2011/091794 A1 divulga un
electrodo de combustible que comprende una perovskita representada por A1.,A'\B1yB'yO3, en la que A puede ser La y
Sr de A'; B puede Ti, y se puede sustituir por Ni (= B'). El documento 2012/321983 A1 divulga una celda de combustible
que comprende un catodo, un electrolito, un anodo, en el que el anodo puede estar elaborado de La1.,SryMnyCr1.,O3. Se
refiere a una fase Ruddlesden-Popper sélo en combinacién con un catodo.

Resumen

Se describen composiciones de ejemplo para anodos de celdas de combustible, tales como, por ejemplo, celdas de
combustible de éxido sélido. Por ejemplo, una composiciéon que incluye una constitucion de fase metalica de Ni dispersa
en una constitucion de fase de Ruddlesden-Popper (R-P) con base en Mn se utiliza para formar un anodo para su uso
en una celda electroquimica. Cuando se emplea en una celda de combustible de éxido sélido, un anodo de dicha
composicion puede mostrar relativamente alta durabilidad a pesar de la presion parcial relativamente baja de oxigeno
que opera n el entorno del lado del combustible de la celda, por ejemplo, debido a las termodinamicas inherentes de
compuestos MNOXx y el tamafio de los cationes de Mn. Mas aun, la presencia de la constitucion de fase metalica de Ni
dispersa dentro de la constitucion de fase R-P puede actuar como un combustible catalizador oxidante en combinacion
con la actividad catalitica de la constitucion de fase R-P.

En un ejemplo, la divulgacion se dirige a una celda de combustible que comprende un catodo; un electrolito; y un anodo
reducido separado del catodo mediante el electrolito, en el que el anodo reducido incluye una constitucién de fase
metalica de Ni dispersa en un compuesto (La1xSrx)n+1Mn,Osn+1 que tiene una constitucion de fase de Ruddlesden-
Popper (R-P) a base de Mn, en el que n es igual a o mayor de uno, y en el que el anodo, catodo, y electrolito se
configuran para formar una celda electroquimica.

En otro ejemplo, la divulgacién se dirige a un método para elaborar una celda de combustible, el método comprende
formar un electrolito adyacente a un anodo, en el que el electrolito separa el anodo de un catodo, en el que el anodo
incluye una constitucion de fase metalica de Ni dispersa en un compuesto (Lai,Sry)n+1MnnOsn+1 que tiene una
constitucion de fase de Ruddlesden- Popper (R-P) a base de Mn, en la que n es igual a o mayor de uno, y en la que el
anodo, catodo, y electrolito se configuran para formar una celda electroquimica.

La constitucion de fase metalica de Ni dispersa en un compuesto (La1-xSrx)n+1Mn,O3n+1 Se forma a partir de la reduccion
de una fase de perovskita (La1-.Srx)MnyNis.y)O3 presente durante el procesamiento inicial del anodo bajo condiciones de
coccion de alta presion parcial de oxigeno (aire).

Los detalles de una o mas realizaciones de la descripciéon se exponen en los dibujos acompafantes y la descripcion a
continuacion. Otras caracteristicas, objetos y ventajas de la divulgacion seran evidentes a partir de la descripcion y
dibujos, y de las reivindicaciones.

Breve descripcion de los dibujos

La descripcion aqui hace referencia a los dibujos acompafantes en los que niumeros de referencia similares se refieren
a partes similares en las diversas vistas.

La Figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra un sistema de celdas de combustible de ejemplo de acuerdo con
una realizacion de la presente divulgacion.

La Figura 2 es un diagrama esquematico que ilustra una seccion transversal de ejemplo de un sistema de celdas de
combustible de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion.
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Las Figuras 3-5 son graficos que ilustran las propiedades de ejemplos experimentales de acuerdo con las realizaciones
de la presente divulgacion.

Haciendo referencia a los dibujos, algunos aspectos de un ejemplo no limitante de un sistema de celdas de combustible
de acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion se representan esquematicamente. En el dibujo, se
representan diversas caracteristicas, componentes e interrelaciones entre los mismos de los aspectos de una
realizacion de la presente divulgacion. Sin embargo, la presente divulgacion no se limita a las realizaciones particulares
presentadas y los componentes, caracteristicas e interrelaciones entre las mismas como se ilustran en los dibujos y se
describen aqui.

Descripcion detallada

Como se describié anteriormente, los ejemplos de la presente divulgacion se refieren a composiciones de ejemplo para
anodos de celdas de combustible, tales como, por ejemplo, celdas de combustible de 6xido soélido. Por ejemplo, una
composicion que incluye una constitucion de fase metalica de Ni dispersa en una constitucion de fase R-P a base de Mn
se utiliza para formar un anodo para uso en una celda electroquimica. Cuando se emplea en una celda de combustible
de 6xido sdlido, un anodo de dicha composiciéon puede mostrar relativamente alta durabilidad a pesar de la presion
parcial relativamente baja de oxigeno que opera n el entorno del lado del combustible de la celda, por ejemplo, debido a
las caracteristicas de equilibrio termodinamico de compuestos MnOx, y el tamafio de los cationes Mn son aceptables
para la formacién de la constitucion de fase R-P. Por otra parte, la presencia de la constitucion metalica de Ni dispersa
dentro de la constitucion de fase R-P puede actuar como un combustible catalizador oxidante en combinacién con la
actividad catalitica de la constitucion de fase R-P.

Se puede utilizar una variedad de composiciones para formar los diversos componentes de una celda de combustible de
6xido sdlido incluidos los anodos y catodos. En algunos ejemplos, los catodos formados de compuestos R-P a base de
niquelato pueden exhibir propiedades electrénicas y cataliticas deseables. Por ejemplo, se ha mostrado que los
compuestos de R-P a base de niquelato de la formula general Ren+1NinOsn+1 donde Re es un elemento de La, Pr, Nd o
Sm o combinaciones de los mismos se pueden utilizar para formar catodos SOFC. Dichos compuestos pueden tener
propiedades deseables de conductividad mixta iénica y electronica que resultan en resistencias de polarizacion de
catodo bajas (por ejemplo, resistencia especifica de area relativamente baja, ASR). Sin embargo, dichos compuestos R-
P a base de niquelato pueden no ser adecuados en todos los casos como un material de anodo, por ejemplo, como la
presion parcial de oxigeno baja del lado del combustible en una celda de combustible puede resultar en la
descomposicion de fase del material de anodo.

A pesar de las limitaciones que rodean el uso de compuestos R-P de niquelato, se ha determinado que los compuestos
R-P de niquelato a base de Mn pueden ser adecuados para formar un anodo de una celda de combustible a pesar de la
presion parcial de oxigeno baja del lado del combustible en una celda de combustible. Por ejemplo, a base del equilibrio
termodinamico de compuestos MnOx y el tamafio de los cationes Mn, los compuestos R-P a base de Mn pueden ser
favorecidos por existir bajo la presion parcial de oxigeno baja del lado del combustible en una celda de combustible, y
dicho material de anodo puede no ser susceptible a la descomposicién de fase que ocurre para anodos formados a
partir de compuestos R-P a base de niquelato. Considerando que el contenido de niquel de un R-P de niquelato sera
completamente reducido a niquel metalico en el entorno de combustible SOFC, el contenido de manganeso de la fase
de 6xido tiende a ser reducido a Mn?* y por lo tanto disponible para mantener una fase de éxido estable en entornos de
combustible. De acuerdo con lo anterior los compuestos R-P a base de Mn (por ejemplo, de la formula (La:-
xSrx)+1Mn,Osn+1), pueden tener un material adecuado para un anodo de ceramica, por ejemplo, como una alternativa a
los anodos basados en cermet Ni-YSZ, debido a la favorable mixta conductividad idnica y electronica y la
microestructura de retencién en virtud de ciclos redox y durabilidad total de la ceramica. El orden (valor "n") de la fase R-
P a base de Mn sera mas comunmente los compuestos ordenados inferiorES (n = 1 0 2) que requieren estados de
valencia promedio mas bajos para el Mn, como bajo las condiciones de baja presion parcial del entorno de combustible,
el estado de valencia de Mn tendera hacia Mn?*.

Uno de los retos en la realizacién de un compuesto R-P a base de Mn estable de fase para un anodo activo (que
funciona en baja presion parcial de oxigeno) es que el primero se debe procesar en un entorno de aire durante la
formacion del articulo SOFC, por lo que se requiere un cambio en el estado de valencia de Mn y por lo tanto afecta la
estequiometria y la estabilidad de fase del compuesto de 6xido original. En un ejemplo, se utiliza una fase de 6xido
intermedio que es estable bajo condiciones de calentamiento en aire estandar de SOFC, y después de la reduccion se
genera un compuesto R-P a base de Mn estequiométrico correcto que es la fase estable bajo el entorno de combustible
SOFC a base del logro de los estados de valencia de Mn adecuados y las relaciones de sitio A a B como el grado
dopaje del sitio A por cationes tales como Sr pueden influir en el estado de valencia del Mn sobre el sitio B. La opcion
para alcanzar la fase de R-P a base de Mn en el entorno de combustible de la SOFC es comenzar con perovskitas de
sitio B mezcladas con Mn y Ni, estables al aire, tales como, por ejemplo, formulacién de anodo (La1.Srx)(Mn1., Nix)Os,
durante el calentamiento en aire. Luego de la reduccion, estos compuestos cambian a una fase metalica de Ni mas (La-
xSr)n+1MNaO3zn+1, que es un compuesto R-P que estd mas general a favor de existir bajo baja presion parcial de oxigeno
donde la valencia de Mn tiende hacia 2*. Como un beneficio adicional, una fase de Ni se produce durante la reduccion
que contribuye a propiedades cataliticas en adicion a la fase R-P a base de Mn.
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La Figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra un sistema 10 de celdas de combustible de ejemplo de acuerdo con
una realizacion de la presente divulgacion. Como se muestra en la Figura 1, el sistema 10 de celdas de combustible
incluye una pluralidad de celdas 12 electroquimicas (o "celdas de combustible individuales") formadas sobre el sustrato
14. Como se describira a continuacion, una o mas de la pluralidad de celdas 12 electroquimicas puede incluir un anodo
formado de las composiciones de ejemplo descritas aqui. Las celdas 12 electroquimicas se acoplan entre si en serie
mediante interconexiones 16. El sistema 10 de celdas de combustible es una disposicion segmentada en serie
depositada sobre un tubo de ceramica porosa plana, aunque se entendera que la presente divulgacion es igualmente
aplicable a disposiciones segmentadas en serie en otros sustratos, tales como un tubo ceramico poroso circular. En
diversas realizaciones, el sistema 10 de celdas de combustible puede ser un sistema de celdas de combustible plano
integrado o un sistema de celdas de combustible tubular.

Cada celda 12 electroquimica incluye un lado 18 oxidante y un lado 20 de combustible. El oxidante es generalmente
aire, pero también podria ser oxigeno puro (O2) u otros oxidantes, por ejemplo, que incluye diluir de aire para sistemas
de celdas de combustible que tienen bucles de recirculacién de aire, y que se suministra a las celdas 12 electroquimicas
desde el lado 18 oxidante. El sustrato 14 puede tener porosidad especificamente disefiada, por ejemplo, el material
ceramico poroso es estable a las condiciones de operacion de celda de combustible y quimicamente compatible con
otros materiales de celdas de combustible. En otras realizaciones, el sustrato 14 puede ser un material de superficie
modificada, por ejemplo, un material ceramico poroso que tiene un recubrimiento u otra modificacién de la superficie,
por ejemplo, configurado para prevenir o reducir la interaccion entre las capas de la celda 12 electroquimica y el sustrato
14. Un combustible, tal como un combustible de hidrocarburo reformado, por ejemplo, gas de sintesis, se suministra a
las celdas 12 electroquimicas del lado 20 de combustible a través de canales (no mostrados) en el sustrato 14 poroso.
Aunque se pueden emplear aire y gas de sintesis reformado a partir de un combustible de hidrocarburos en algunos
ejemplos, se entendera que las celdas electroquimicas que utilizan otros oxidantes y combustibles se pueden emplear
sin apartarse del alcance de la presente divulgacion, por ejemplo, hidrégeno puro y oxigeno puro. Adicionalmente,
aunque se suministra combustible a las celdas 12 electroquimicas a través del sustrato 14, se entendera que en otras
realizaciones, el oxidante se puede suministrar a las celdas electroquimicas a través de un sustrato poroso.

La Figura 2 es un diagrama esquematico que ilustra una seccion transversal de ejemplo del sistema 10 de celdas de
combustible de acuerdo con una realizacion de la presente divulgacion. El sistema 10 de celdas de combustible se
puede formar de una pluralidad de capas de criba impresas sobre el sustrato 14. Esto puede incluir un proceso
mediante el cual una malla tejida tiene aberturas a través de las cuales se depositan las capas de celdas de combustible
sobre el sustrato 14. Las aberturas de la criba determinan la longitud y anchura de las capas impresas. La malla de la
criba, diametro del alambre, carga de sdlidos de la tinta y la reologia de la tinta pueden determinar el grosor de las
capas impresas. Las capas del sistema 10 de celdas de combustible incluyen una capa 22 conductora de anodo, una
capa 24 de anodo, una capa 26 de electrolito, una capa 28 de catodo y una capa 30 conductora de catodo. En una
forma, la capa 26 de electrolito puede ser una sola capa o puede estar formada de cualquier nimero de sub-capas. Se
entendera que la Figura 2 no es necesariamente a escala. Por ejemplo, las dimensiones verticales son exageradas para
fines de claridad de ilustracion.

En cada celda 12 electroquimica, la capa 22 conductora de anodo conduce los electrones libres lejos del anodo 24 y
conduce los electrones a la capa 30 conductora de catodo a través de la interconexién 16. La capa 30 conductora de
catodo conduce los electrones al catodo 28. La interconexion 16 esta incrustada en la capa 26 de electrolito, y se acopla
eléctricamente a la capa 22 conductora de anodo, y se extiende en la direccion 32 desde la capa 22 conductora de
anodo a través de la capa 26 de electrolito, luego, en la direccion 36 desde una celda 12 electroquimica hasta la
siguiente celda 12 adyacente electroquimica y, luego, en la direccion 32 de nuevo hacia la capa 30 conductora de
catodo, a la cual la interconexién 16 se acopla eléctricamente. En particular, por lo menos una porcién de interconexion
16 se incrusta dentro de una porcién extendida de la capa 26 de electrolito, en la que la porcién extendida de la capa 26
de electrolito es una porcién de capa 26 de electrolito que se extiende mas alla del anodo 24 y el catodo 28, por
ejemplo, en la direccion 32 y no se intercala entre el anodo 24 y el catodo 28.

Las interconexiones 16 para las celdas de combustible de 6xido soélido (SOFC) son preferiblemente eléctricamente
conductoras con el fin de transportar los electrones de una celda electroquimica a otra; mecanica y quimicamente
estables bajo entornos tanto oxidantes como reductores durante la operacion de celdas de combustible; y no porosas,
con el fin de evitar la difusién del combustible y/o oxidante a través de la interconexion. Si la interconexion es porosa, el
combustible se puede difundir hacia el lado oxidante y quemarse, dando como resultado puntos calientes locales que
pueden resultar en una reduccion de la vida de celdas de combustible, por ejemplo, debido a la degradacién de los
materiales y fallos mecanicos, asi como la reduccion de la eficiencia del sistema de celdas de combustible. Del mismo
modo, el oxidante se puede difundir al lado del combustible, lo que resulta en la quema del combustible. La fuga de
interconexién grave puede reducir significativamente la utilizacion del combustible y el rendimiento de la celda de
combustible, o provocar un fallo catastréfico de celdas o pilas de combustible.

Para las celdas segmentadas en serie, los componentes de celdas de combustible pueden estar formados al depositar
peliculas delgadas sobre un sustrato ceramico poroso, por ejemplo, el sustrato 14. En una forma, las peliculas se
depositan a través de un proceso de impresion de criba, que incluye la interconexién. En otras realizaciones, se puede
emplear otro proceso para depositar o de otra manera formar peliculas finas sobre el sustrato. El grosor de capa de
interconexion puede ser de 5 a 30 micras, pero también puede ser mucho mas gruesa, por ejemplo, 100 micras.
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La interconexion 16 puede estar formada de un metal precioso que incluye Ag, Pd, Au y/o Pt y/o aleaciones de los
mismos, aunque se pueden emplear otros materiales sin apartarse del alcance de la presente divulgacion. Por ejemplo,
en otras realizaciones, se contempla alternativamente, que se pueden emplear otros materiales, que incluyen
aleaciones de metales preciosos, tales como aleaciones de Ag-Pd, Ag-Au, Ag-Pt, Au-Pd, Au-Pt, Pt-Pd, Ag-Au-Pd, Ag-
Au-Pt, Ag-Au-Pd-Pt y/o binarias, ternarias, cuaternarias en la familia Pt-Pd-Au-Ag, inclusive de aleaciones que tienen
adiciones de metales no preciosos de menor importancia, cermets compuestos de un metal precioso, aleacién de metal
precioso, y una fase de ceramica inerte, tal como alumina, o fase de ceramica con conductividad i6énica minima que no
creara parasitos importantes, tal como YSZ (zirconia estabilizada con itria, también conocida como zirconia dopada con
itria, el dopaje de itria es 3-8% en moles, preferiblemente 3-5% en moles), ScSZ (zirconia estabilizada con escandia, el
dopaje de escandia es 4-10% en moles, preferiblemente 4-6% en moles), ceria dopada, y/o ceramica conductora, tal
como perovskitas conductoras con sustituciones de sitio A o B o dopaje para lograr la estabilidad de fase adecuada y/o
conductividad suficiente como una interconexion, por ejemplo, incluyendo por lo menos uno de un titanato de estroncio
dopado (tal como La,Sr1xTiO3.5, x=0.1 a 0.3), LSCM (La1.SrxCr1.,Mn,0O3, x=0.1 a 0.3 e y = 0.25 a 0.75), cromitas de itrio
dopadas (tales como Y14CaxCrOs5, x=0.1 a 0.3) y/o otras cromitas de lantano dopadas (tales como LaixCaxCrOs.s,
donde x=0.15 a 0.3), y ceramicas conductoras, tales como titanato de estroncio dopado, cromitas de itrio dopadas,
LSCM (La1xSrCriyMn,O3), y otras cromitas de lantano dopadas. En un ejemplo, la interconexion 16 puede estar
formada de y(PdxPt1-x)-(1-y)YSZ. Donde x es desde O hasta 1 en proporcion en peso, preferiblemente x esta en el
rango de 0 a 0.5 para menor flujo de hidrogeno. Y es desde 0.35 hasta 0.80 en relacion en volumen, preferiblemente Y
esta en el rango de 0.4 a 0.6.

La capa 22 conductora de anodo puede ser una capa conductora de electrodo formada de un cermet de niquel, tal como
Ni-YSZ (por ejemplo, donde el dopaje de itria en zirconia es 3-8% en moles,), Ni-ScSZ (por ejemplo, donde el dopaje de
escandia es 4-10% en moles, preferiblemente que incluye un segundo dopaje por ejemplo 1% en moles de ceria para la
estabilidad de fase para 10% en moles escandia-ZrO2) y/o ceria dopada con Ni (tal como dopaje Gd o Sm), dopaje de
cromita de lantano (tal como dopaje Ca sobre sitio A y dopaje Zn sobre sitio B), dopaje de titanato de estroncio (tal como
dopaje La sobre el sitio A y dopaje Mn sobre el sitio B), fases R-P a base de Mn y/o La1.,SriMnyCr1.,03 de la formula
general a (La1xSrx)n+1Mn,O3,+1 Alternativamente, se considera que se pueden emplear otros materiales para la capa 22
conductora de anodo como cermets basados en parte o en su totalidad en el metal precioso. Los metales preciosos en
el cermet pueden incluir, por ejemplo, Pt, Pd, Au, Ag, y/o aleaciones de los mismos. La fase ceramica puede incluir, por
ejemplo, una fase no conductora de electricidad inactiva, que incluye, por ejemplo, YSZ, ScSZ y/o una o mas otras fases
inactivas, por ejemplo, que tiene coeficientes deseados de expansion térmica (CTE) con el fin de controlar el CET de la
capa para que coincida con el CET del sustrato y electrolito. En algunas realizaciones, la fase ceramica puede incluir
Al,O3 y/o una espinela como NiAl;O4, MgAl,O4, MgCr204, NiCr204. En otras realizaciones, la fase ceramica puede ser
eléctricamente conductora, por ejemplo, cromita de lantano dopada, titanato de estroncio dopado y/o una o mas formas
de LaSrMnCrO y/o fases R-P de la férmula general (La1.xSryx)n+1MnnOzn+1

La capa 26 de electrolito se puede elabora de un material ceramico. En una forma, se puede emplear una ceramica que
conduce un protén y/o i6n de oxigeno. En una forma, la capa 26 de electrolito se forma de YSZ, como 3YSZ y/o 8YSZ.
En otras realizaciones, la capa 26 de electrolito se puede formar de ScSZ, como 4ScSZ, 6ScSz y/o 10Sc1CeSZ ademas
de o en lugar de YSZ. En otras realizaciones, se pueden emplear otros materiales. Por ejemplo, se considera,
alternativamente, que la capa 26 de electrolito puede estar elaborada de ceria dopada y/o galato de lantano dopado. En
cualquier caso, la capa 26 de electrolito es sustancialmente impermeable a la difusién a través de los fluidos utilizados
por la celda 10 de combustible, por ejemplo, gas de sintesis o hidrogeno puro como combustible, asi como, por ejemplo,
aire u O, como un oxidante, pero permite la difusion de iones o protones de oxigeno.

La capa 28 de catodo se puede formar de por lo menos uno de LSM (La1«SriMnO3, donde x=0.1 a 0.3), La1SrsFeOs3,
(tal como en la que x=0.3), La1.,SrxCoyFe1.,03 (como LAg6Sr0.4C0o.2 Feo.803) y/o PrixSriMnOs (tal como PrggSro2Mn0Os),
aunque se pueden emplear otros materiales sin apartarse del alcance de la presente invencion. Por ejemplo, se
considera, alternativamente, que se pueden emplear los materiales de niquelatos de Ruddlesden-Popper y Lai.
xCaxMnO3 (como Lag gCap 2MnO3).

La capa 30 conductora de catodo puede ser una capa conductora de electrodo formada de una ceramica conductora,
por ejemplo, por lo menos una de LaNifFexOs (tal como, por ejemplo, LaNipsFepsO3), LaixSrkMnOs (como
LA 75Sr0.2sMn0O3), y/o Pri,SrkCo03, como PrggSro2Co03. En otras realizaciones, la capa 30 conductora de catodo se
puede formar de otros materiales, por ejemplo, un cermet de metal precioso, aunque se pueden emplear otros
materiales sin apartarse del alcance de la presente invencion. Los metales preciosos en el cermet de metal precioso
pueden incluir, por ejemplo, Pt, Pd, Au, Ag y/o aleaciones de los mismos. La fase ceramica puede incluir, por ejemplo,
YSZ, ScSZ y Al203, u otros materiales ceramicos no conductores como se desee para controlar la expansion térmica.

De acuerdo con uno o mas ejemplos de la presente divulgacion, el anodo 24 puede incluir una composicion de la fase
R-P de niquelato a base de Mn. En particular, el anodo 24 incluye una constitucion de fase de Ni y un compuesto (Las.
xSr)n+1MNaO3n+1 que tiene una constitucion de fase R-P a base de Mn, donde n es igual o mayor que cero. Como se
sefial6 anteriormente, con base en la termodinamica MnOx y el tamafio de los cationes Mn, los compuestos R-P a base
de Mn pueden ser favorecidos de existir bajo presion parcial de oxigeno baja del lado del combustible en una celda de
combustible. Un rango de ejemplo de presiones parciales de oxigeno durante toda la operacion de una celda de

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 652 540 T3

combustible de 6xido soélido son 10"'7 atm (composicion de combustible de salida de pila) a 102° atm representativa de
una mezcla de gas de proteccion del anodo de Hz/N2 que contiene algo de H,O como resultado de corrientes parasitas.
Dicho material de anodo puede no ser susceptible a la descomposicién de fase que ocurre para anodos formados a
partir de compuestos R-P de niquelato a base de La, mientras que todavia exhiben propiedades electrénicas y
cataliticas deseables. Adicionalmente, la presencia de constitucion de fase de Ni dispersa dentro de la constitucion de
fase R-P puede actuar como un combustible catalizador oxidante en combinacién con la actividad catalitica de la
constitucion de fase R-P.

La composicién R-P de niquelato de anodo 24 se puede formar utilizando cualquier técnica adecuada. En algunos
ejemplos, para formar la composicion R-P de niquelato a base de Mn de anodo 24, se puede utilizar el polvo de partida
inicial es perovskitas de sitio B mezcladas con Mn y Ni, tales como, por ejemplo, (La1.Sr)(MnyNis,)O3 durante el
calentamiento del aire en la etapa de procesamiento inicial de aplicar el precursor de anodo dentro de la estructura de
celda de combustible. En algunos casos, se pueden utilizar las perovskitas de sitio B mezcladas de la formula general
(La15Srx)(MnyNi1,)O3. Luego de la reduccién en un entorno de combustible, estos compuestos cambian a un (Lai.
xSr)n+1MN,O3n+1, donde n es igual o mayor que uno, que es un compuesto R-P mas fase metalica de Ni residual. Como
se ha sefialado aqui, la fase de Ni finamente dispersa puede actuar como un catalizador de oxidaciéon de combustible en
combinacion con la actividad catalitica de la fase R-P a base de Mn. Tanto la fase R-P a base de Mn como las fases de
Ni pueden contribuir a la conductividad electrénica necesaria para un anodo activo.

Se pueden incluir diversos otros cationes de sitio A y sitio b en el polvo de partida de la perovskita inicial, por ejemplo Ca
y Pr para los diversos dopantes de sitio B, tales como Cu y Co que se pueden retener minimamente en el sitio Ay la
estructura de R-P en la reduccion, pero que se pueden alear mas preferiblemente con la fase de aleacién de Ni. El
contenido adicional de Ni se puede incorporar en el anodo resultante mediante la adicion de NiO con el polvo (Las-
xSrx)(MnyNi1y)O3 en el procesamiento del anodo en la estructura de celda de combustible.

Existe el potencial para formar in-situ un Mn mas el compuesto R-P de sitio B mezclado de Ni durante el calentamiento
inicial del anodo mediante la mezcla de (La1,Srx)MnOs3 y niquelato de R-P, (La1.Sry)n+1NinOsn+1, mediante la seleccién
de las relaciones molares correctas de cationes de sitio B y sitio A en los dos polvos y la relacion molar correcta de los
dos polvos. Luego de la reduccion de una constitucion de fase R-P a base de Mn adicionalmente puede resultar una
fase dispersa Ni. Por ejemplo:

2(La1xSrx)(Mn)O3 + (La1xSrx)2NiOs — (La1xSrx)a(Mn2Ni)O+o (aire) Ni + 2(La1xSrx)2MnO4 (reducido)

Cuando las fases R-P a base de Mn de orden superior (por ejemplo, n=2,3) pueden ser capaces de formarse en el aire
debido al estado de valencia de sitio B mas elevado requerido en dichos compuestos, y donde estos compuestos
podrian ser mezclados con NiO de tal manera que podria ser una reaccion in situ durante el procesamiento de anodo
que forma un compuesto R-P ordenado mayor de sitio B mezclado con Ni y Mn estable en aire. Con una cuidadosa
seleccion de la quimica y estequiometria, luego de la reduccion de una constitucion de fase R-P a base de Mn puede
resultar adicionalmente a una fase dispersa Ni. Alternativamente, el compuesto R-P mezclado de orden mayor d sitio B
mezclado con Ni y Mn podria ser la composicion de partida real del polvo en lugar de formado in-situ. Por ejemplo:

Ej. 1/3 NiO+4/3 (La1.XSrX)3Mn207 — (La1.XSFX)4(Mn2_57Nio_33)O1o (aire) Ni + (La1.XSrX)3Mn204 (reducido)

Otras combinaciones de compuestos de partida son posibles con el objetivo final de lograr una constitucion de fase R-P
a base de Mn ademas de una fase de Ni dispersa después de la reduccion del anodo. Las limitaciones en las rutas de
procesamiento pueden existir con base en la incapacidad de lograr fases R-P Mn-Ni de sitio B mezcladas estables en el
aire, pero estos ejemplos son ilustrativos como rutas potenciales para la formacién de las fases de anodo deseadas.

La composicion de anodo 24 puede ser tal que sustancialmente se forma la totalidad del anodo 24 de un compuesto
(La15Srxn+1MnyOsn+1 que tiene una constitucion de fase R-P a base de Mn ademas de la fase de Ni dispersa en el
compuesto (La1-xSrx)n+1Mn,O3n+1. Por ejemplo, el anodo 24 puede incluir por lo menos 80% en peso del compuesto (Las-
xSrn+1Mn,O3n+1 que tiene una constitucion de fase R-P a base de Mn, tal como, por ejemplo, por lo menos 82% en peso
del compuesto (La1.Sry)n+1Mn,Osn+1 que tiene una constitucion de fase Ruddlesden-Popper (R-P) a base de Mn. Un
ejemplo es (Lao.75Sro.25)(Mno sNio.5)O3 que luego de la reduccién conduce a 83.1% (Lao.75Sro.25)2MnO4 y 16.9% de Ni.

La fase de niquel puede estar presente junto con el compuesto (La1.xSrx)n+1Mn,Osn+1 €n una cantidad que permite que
el Ni actie como un combustible catalizador oxidante en combinaciéon con la actividad catalitica de la constituciéon de
fase R-P. Por ejemplo, el anodo 24 puede incluir aproximadamente 5 a aproximadamente 18 por ciento en peso, como
un ejemplo, (Lao.75Sro.25)(Mno.sNig.5)O3 que luego de la reduccion conduce a 83.1% (Lao.75Sr0.25)2MnO4 y 16,9% de Nien
un extremo del rango (n=1 orden) y (Lao.75Sro.25)(Mno.75Nig.25)O3 que luego de la reduccion conduce a 93.2%
(Lao.75Sr0.25)aMn304 y 6.8% de Ni (para orden n=3), y seria menor el contenido de niquel de los compuestos R-P de
mayor orden. Los ejemplos anteriores son indicativos de contenidos de que se podria lograr Ni a partir de la disolucion
de la fase de perovskita luego de reduccion, pero el contenido adicional Ni se puede lograr al incluir el contenido de NiO
junto con (La1xSrx)(MnyNi1.y)O3 durante el procesamiento inicial del anodo.
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A pesar de que puede ser deseable lograr fases de perovskita mezclada de sitio B puras o fases R-P durante la
sinterizacion de aire inicial del anodo y del mismo modo después de reduccién para alcanzar sélo la fase R-P deseada
mas la constitucion Ni, se comprende que pueden resultar algunas fases secundarias de reacciones incompletas
durante la sintesis de polvo o formulacion in situ, y que se pueden producir algunas fases de menor importancia que no
sean las fases de R-P después de reduccion debido a la descomposicion de fase incompleta, sin embargo, la presencia
de pequenias cantidades de estas fases pueden todavia proporcionar rendimiento favorable y la durabilidad de la celda
de combustible de 6xido sélido.

En los casos en los que se forma la composicién del anodo a través de la reducciéon de las perovskitas de sitio B
mezcladas con Mn y Ni, la cantidad de fase de Ni dispersa en la R-P a base de Mn puede depender de la composicion
de las perovskitas de sitio B mezcladas con Mn y Ni. En particular, la relacion del contenido de Mn a Ni en el sitio B de la
composicion de perovskita dictara la naturaleza del compuesto R-P a base de Mn resultante. Como un ejemplo, la tabla
a continuacion ilustra la composicion tedrica resultante de la reduccion de perovskitas de sitio B mezcladas con Mn y Ni.

fraccion Mn (y) sobre sitio B 0.5 0.67 0.75
tedrica que resulta del compuesto (La1xSrx)2MnO3 (La1xSrx)sMn207 (La1xSrx)aMn301¢
R-P Mn en la reduccién

Orden de fase R-P 1 2 3

La composicién de perovskita no necesita necesariamente estar en 0.5. 0.67 y 0.75. Se esperaria que los valores para
la fraccion de Mn en el sitio B diferente de 0.5. 0.67 y 0.75 produzcan combinaciones de diferentes composiciones R-P
ordenadas. Los niveles relativos de Ni metalico libre en el anodo reducido serian mayores para las fracciones de
volumen de Mn para perovskita a aproximadamente 0.5. Ya que podria haber alguna solubilidad restante de Ni dentro
de la fase ceramica después de reduccion, la fase R-P resultante puede tener algunos Mn y Ni mezclado sobre el sitio
B, podria haber alguna fase de perovskita resultante presente y la fase de Ni metalico final seria por lo tanto inferior a
las fases tedricas junto con cualquier fases de perovskita residuales.

En algunos ejemplos, la composicion del anodo 24 puede incluir uno o mas aditivos, elementos o compuestos distintos
de la fase de Ni dispersa en el compuesto (La1xSry)n+1MnnOsn+1 que tiene una constitucion de fase R-P a base de Mn.
En un ejemplo, el Ni mas las fases R-P a base de Mn (La1.,Srx)n+1MnnOsn+1 pueden estar compuestas con una fase
iénica tal como 8YSZ, o zirconias estabilizadas con itria (YSZ) de 3-8 moles por ciento de itria, zirconia estabilizadas con
escandia (ScSZ) de 4-10 moles por ciento de escandia y puede incluir estabilizadores adicionales menores, tales como
1 mol por ciento de Ce o 0.5-1 por ciento en moles de alimina, y pueden incluir ceria dopada donde el dopante es uno o
mas de Gd, Y, Sm y/o Pr. En dicha realizacion, la mezcla de partida para el anodo consiste de (La1xSrx)(MnyNi1.y)O3, la
fase i6nica y podria incluir contenido de NiO adicional como se desee para impartir resistencia de polarizacion y
conductividad electronica mayor del anodo reducido. En un ejemplo, el anodo 24 puede consistir esencialmente de Niy
el compuesto (La1xSrx)n+1MnnO3n+1 que tiene una constitucion de fase R-P a base de Mn, en la que adicionalmente el
material, solo esta presente en una cantidad que no altera una o mas propiedades del material de tal manera que no se
permite que el anodo 24 funcione como se describe aqui.

Como se sefialé anteriormente, la capa 22 conductora de anodo puede ser una capa conductora de electrodo formada
de un cermet de niquel. Dado que en algunos ejemplos, los anodos predominantemente basados en ceramica, que
incluyen aquellos descritos aqui, pueden proporcionar una polarizaciéon ASR relativamente baja, sin embargo, la
conductividad electrénica en algunos casos puede ser insuficiente. de acuerdo con lo anterior, la capa 22 conductora de
anodo puede ser una composicion de cermet a base de Ni para dar cuenta de la baja conductividad electronica de
anodo 24.

Se puede emplear cualquier técnica adecuada para formar la celda 12 electroquimica de las Figuras 1 y 2. En el
ejemplo de la Figura 2, la capa 22 conductora de anodo puede ser impresa directamente sobre el sustrato 14, ya que es
una porcion del electrolito 26. La capa 24 de anodo se puede imprimir sobre la capa conductora de anodo 22. Las
porciones de capa 26 de electrolito se pueden imprimir sobre la capa 24 de anodo, y las porciones de capa 26 de
electrolito se imprimen sobre la capa 22 conductora de anodo y sobre el sustrato 14. La capa 28 de catodo se imprime
en la parte superior de la capa 26 de electrolito. Las porciones de capa 30 conductora de catodo se imprimen sobre la
capa 28 de catodo y sobre la capa 26 de electrolito. La capa 28 de catodo esta separada de la capa 24 de anodo en una
direccion 32 por el grosor local de la capa 26 de electrolito.

La capa 24 de anodo incluye huecos 34 de anodo, que se extienden en una direccion 36. La capa 28 de catodo incluye
huecos 38 de catodo, que también se extienden en direccién 36. En el ejemplo de la Figura 2, la direccion 36 es
sustancialmente perpendicular a la direccion 32, aunque la presente divulgacion no esta tan limitada. Los huecos 34
separan la capa de 24 de anodo en una pluralidad de anodos 40 individuales, uno por cada celda 12 electroquimica. Los
huecos 38 separan la capa 28 de catodo en una pluralidad correspondiente de catodos 42. Cada anodo 40 y el catodo
42 correspondiente que se separa en la direccion 32 de la misma, en conjunto con la porcion de capa 26 de electrolito
dispuesta entre ellos, forman una celda 12 electroquimica.

De manera similar, la capa 22 conductora de anodo y la capa 30 conductora de catodo tienen respectivos huecos 44 y
46 que separan la capa 22 conductora de anodo y la capa 30 conductora de catodo en una pluralidad de respectivas
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peliculas 48 conductoras de anodo y peliculas 50 conductoras de catodo. Los términos "capa conductora de anodo" y
"pelicula conductora de anodo" se pueden utilizar de forma intercambiable, en tanto como la ultimo se forme a partir de
una o mas capas de la anterior y los términos, "capa conductora de catodo " y "pelicula conductora de catodo" se
pueden utilizar de forma intercambiable, en tanto como la Ultima se forme a partir de una o mas capas de la anterior.

En algunos ejemplos, la capa 22 conductora de anodo tiene un grosor, es decir, medido en la direccion 32, de
aproximadamente 5-15 micras, aunque otros valores se pueden emplear sin apartarse del alcance de la presente
divulgacion. Por ejemplo, se considera que en otras realizaciones, la capa conductora de anodo puede tener un grosor
en el rango de aproximadamente 5-50 micras. En adn otras realizaciones, se pueden utilizar diferentes grosores, por
ejemplo, dependiendo del material y la aplicacién particular.

Del mismo modo, la capa 24 de anodo puede tener un grosor, es decir, medido en la direccién 32, de aproximadamente
5-20 micras, aunque se pueden emplear otros valores sin apartarse del alcance de la presente invencion. Por ejemplo,
se considera que en ofras realizaciones, la capa de anodo pueda tener un grosor en el rango de aproximadamente 5-40
micras. En adn otras realizaciones, se pueden utilizar diferentes grosores, por ejemplo, dependiendo del material del
anodo particular y aplicacion.

La capa 26 de electrolito puede tener un grosor de aproximadamente 5-15 micras con grosores de sub-capa individuales
de aproximadamente 5 micras minimo, aunque se pueden emplear otros valores de grosor sin apartarse del alcance de
la presente invencion. Por ejemplo, se considera que en otras realizaciones, la capa de electrolito puede tener un grosor
en el rango de aproximadamente 5-40 micras. En adn ofras realizaciones, se pueden utilizar diferentes grosores, por
ejemplo, dependiendo de los materiales y aplicacion particular.

La capa 28 de catodo tiene un grosor, es decir, medido en la direccion 32, de aproximadamente 10-20 micras, aunque
se pueden emplear otros valores sin apartarse del alcance de la presente invencion. Por ejemplo, se considera que en
otras realizaciones, la capa de catodo puede tener un grosor en el rango de aproximadamente 10-50 micras. En ain
otras realizaciones, se pueden utilizar diferentes grosores, por ejemplo, dependiendo del material de catodo y aplicacion
particular.

La capa 30 conductora de catodo tiene un grosor, es decir, medido en la direccion 32, de aproximadamente 5-100
micras, aunque se pueden emplear otros valores sin apartarse del alcance de la presente invencion. Por ejemplo, se
considera que en otras realizaciones, la capa conductora de catodo puede tener un grosor menor que o mayor que el
rango de aproximadamente 5-100 micras. En aun otras realizaciones, se pueden utilizar diferentes grosores, por
ejemplo, dependiendo del material particular catodo conductor de capa y aplicacion.

Aungue no se muestra en la Figura 2, en algunos ejemplos, el sistema 10 de celdas de combustible puede incluir una o
mas capas de barrera quimica entre la interconexion 16 y los componentes adyacentes para reducir o evitar la difusion
entre la interconexion y los componentes adyacentes, por ejemplo, un anodo y/o una pelicula conductora de anodo y/o
catodo y/o pelicula conductora de catodo, pueden afectar negativamente el rendimiento de ciertos sistemas de celdas
de combustible. En diversas realizaciones, dicha capa de barrera quimica se puede configurar para prevenir o reducir la
migracion de material o difusion en la interfaz entre la interconexién y un anodo, y/o entre la interconexion y una pelicula
conductora de anodo, y/o entre la interconexion y un catodo, y/o entre la interconexion y una pelicula conductora de
catodo que puede mejorar la durabilidad a largo plazo de la interconexion. Por ejemplo, sin una barrera quimica, la
migracion de material (difusion) puede tener lugar en la interfase entre una interconexion formada de un cermet de metal
precioso, y una pelicula de conductor de anodo y/o anodo formado de un cermet a base de Ni. La migracién de material
puede tener lugar en ambas direcciones, por ejemplo, la migracion de Ni desde la capa conductora de anodo/pelicula
conductora y/o anodo en la interconexion, y la migracion de metal precioso de la interconexién en la pelicula
conductora/capa de conductor y/o anodo. La migracién de material puede dar lugar a aumento de porosidad en o cerca
de la interfaz entre la interconexion y la pelicula conductora de anodo y/o anodo, y puede resultar en el enriquecimiento
de una o mas fases sin conduccion electronica o de baja conduccion electrénica en la interfaz, produciendo una mayor
zona de resistencia especifica (ASR), y por lo tanto resultando en un rendimiento de celdas de combustible reducido. La
migracion de materiales entre la interconexion y el catodo y/o entre la interconexion y la pelicula conductora de catodo
también o alternativamente puede resultar en efectos perjudiciales sobre el rendimiento de las celdas de combustible.
Dicha capa de barrera quimica se puede formar de uno o ambos de dos clases de materiales; cermet y/o de ceramica
conductora.

Ejemplos

Se llevaron a cabo diversos experimentos para evaluar uno o mas aspectos de las composiciones de ejemplo de anodo
de acuerdo con la divulgacién. Sin embargo, los ejemplos de la divulgacion no se limitan a las composiciones de anodos
experimentales.

Tres diferentes polvos de perovskita de sitio B con Mn+Ni se obtuvieron de TransTech, Inc. (Adamstown, MD). En
particular, el primer ejemplo de polvo obtenido fue (LaosrsSr o.125)(MnosNi 05)O3, que se disefid para formar la
constitucion de fase R-P (Laos7sSro.125)2MnO4 de orden n=1 mas la constitucion de fase metdlica de Ni sobre la
reduccion. Después de la reduccion, la composicidn se analizé mediante difraccion de rayos X. La difraccion de rayos X
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mostro alguna fase R-P, fase de perovskita, fase de Ni metalico y algunos LaOs; libres. Con base en el contenido de
La,03, se determind que la composicion de ejemplo no fue favorable para la generacion de la fase deseada.

El segundo polvo de ejemplo obtenido para la evaluacion fue (Lao.e7Sro.33)0.97(Mno.67Nio.33)O3, que se disefid para formar
constitucion de fase R-P (Lag 67Sro0.33)2.91Mn207 de orden n=2 (con ligera deficiencia de sitio A) mas constitucion de fase
metalica de Ni sobre la reduccion. Después de reduccion, la composicion se analizé mediante difraccion de rayos X. La
difraccion de rayos X mostro la fase R-P y fase metalica de Ni. La Figura 3 es un grafico que ilustra las mediciones de
conductividad eléctricas tomadas para (Lao.e7Sro.33)0.97(Mn0.33)Nip 33)O3 tanto a baja presiéon parcial de aire como de
oxigeno (1x10'® atm). Como se ilustra, las medidas de conductividad eléctrica mostraron baja conductividad en
combustible pO; de 3-4 S/cm a temperaturas de operacién de celdas de combustible tipicas.

El polvo de tercer ejemplo obtenido para la evaluacion fue (Lag.45Sro.55)0.97(MnosNios5)Os, que se disefid para formar
constitucion de fase R-P (Lap.45Sro.55)1.94MnO4 de orden n=1 (con ligera deficiencia de sitio A) mas constitucion de fase
metalica de Ni sobre la reduccion. Después de reduccion, la composicion se analizé6 mediante difraccion de rayos X. La
difraccion de rayos X mostré la fase R-P, probablemente alguna fase perovskita residual menor, y la fase metalica de Ni.
La Figura 4 es un grafico que ilustra los resultados del analisis de difraccion de rayos X de la composicion de tercer
ejemplo reducida. Como se muestra, los resultados indican que la fase de Ni metal esta presente en la composicion
reducida (otras lineas son para la fase R-P y hay muy poco MnO presente).

Se fabricaron las tres celdas de combustible electroquimicas individuales utilizando las composiciones de polvo del
segundo y tercer ejemplo para formar anodos para las celdas. Para estas celdas el catodo era un compuesto LSM+YSZ,
el colector de corriente del catodo fue 100% LSM de la misma composicién de la LSM en el catodo, el colector de
corriente del anodo fue un cermet de aleacién de NIPD con fases ceramicas YSZ y MgAl;O.. En particular, los anodos
activos para cada una de las tres celdas fueron como sigue:

(Lao_45Sro_55)o_97(Mno,5Nio_5)O3 (denominado B2: LSMNSO).

(Lao.67Sr0.33)0.97(Mng 67Nig.33)O3 mas fase idnica 10Sc1CeSZ (denominado como B1: LSMN67+10SC)
(Lao.45Sr0.55)0.97(Mng sNig 5)O3 mas fase idnica 10Sc1CeSZ (denominado como A2: LSMN50+10SC).

La Figura 5 es un grafico que ilustra el voltaje medido contra la densidad de corriente para cada una de las tres celdas
fabricadas para su evaluacién. Como se muestra, la celda de mejor rendimiento se incluyé B1: LSMN67+10SC como
anodo activo con ASR en el rango de 0.6 ohm-cm? A pesar de que el valor de ASR es mayor que los anodos
tradicionales a base de Ni-YSZ, el rendimiento espera ser mejorado ain mas a través de la optimizacion de la
composicion y la microestructura. Estos resultados mostraron un mejor rendimiento al componer las fases R-P a base
de Mn y Ni con una fase i6nica

Se han descrito diversas realizaciones de la invencion. Estas y otras formas de realizacion estan dentro del alcance de
las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Una celda de combustible que comprende:

un catodo;

un electrolito; y

un anodo reducido separado del catodo por el electrolito, en el que el anodo reducido incluye una constitucion de fase
de metal de Ni dispersa en un compuesto (La1«Srx)n+1Mn,Osn+1 que tiene una constitucion de fase de Ruddlesden-
Popper (R-P) a base de Mn, en la que n es igual a o mayor de uno, y en la que el anodo, catodo, y electrolito se
configuran para forma una celda electroquimica.

2. La celda de combustible de la reivindicacién 1, en la que la constitucién de fase de metal de Ni dispersa en el
compuesto (LaixSrx)n+1MnnO3n+1 que tiene una constitucion de fase R-P con base en Mn, de n mayor de o igual a 1, se
forma a través de una reduccion de un compuesto de sitio B mezclado con Mn y Ni que tiene una estructura de
perovskita o compuesto de Ruddlesden-Popper que se presenta siguiendo una etapa de procesamiento de anodo
inicial.

3. La celda de combustible de la reivindicacion 2, en la que el compuesto de sitio B mezclado con Mn y Ni comprende
un compuesto de (La1xSry)(Mn1.xNiy)Os.

4. La celda de combustible de la reivindicacion 2, en la que el compuesto de sitio B mezclado con Mn y Ni comprende
un compuesto de Ruddlesden-Popper (La1xSrx)n+1(Nit-xMny)nO3n+1.

5. La celda de combustible de la reivindicacion 1, en la que el anodo reducido incluye entre aproximadamente 82 y
aproximadamente 95% en peso del compuesto (Lai«Srx)n+1MnaOsn+1 que tiene la constitucion de fase R-P con base en
Mn y entre 5-18% en peso de la constitucion de fase de metal de Ni.

6. La celda de combustible de la reivindicacion 1, en la que el anodo reducido adicionalmente incluye una fase aniénica
que incluye zirconia estabilizada con itria y/o escandia o ceria estabilizada con 6xido de tierras raras dispersa en la fase
metalica de Ni y fase R-P a base de Mn (La1.,Sry)n+1Mn,Oszn+1, €n la que la fase anidnica esta presente en una cantidad
de 35 por ciento en peso a 65 por ciento en peso.

7. La celda de combustible de la reivindicacién 1, en la que el anodo consiste esencialmente de la constitucion de fase
de metal de Ni dispersa en el compuesto (La1-xSrx)n+1MnyO3n+1 que tiene la constitucion de fase R-P con base en Mn.

8. Un método para formar una celda de combustible, la celda de combustible incluye:

un catodo;

un electrolito; y

un anodo reducido separado del catodo por el electrolito;
el método comprende:

formar un anodo inicial en un entorno de aire, en el que el anodo inicial comprende un compuesto de sitio B mezclado
con Mn y Ni que tiene una estructura de perovskita o un compuesto de Ruddlesden-Popper cuando se forma
inicialmente; y reducir el compuesto de sitio B mezclado con Mn y Ni que tiene una estructura de perovskita o un
compuesto de Ruddlesden-Popper en un entorno de combustible para forma un anodo reducido;

en el que la composicion del anodo inicial es tal que el anodo reducido incluye una constitucion de fase de metal de Ni
dispersa en un compuesto (La1Srx)n+1Mn,Osn+1 que tiene una constitucion de fase de Ruddlesden-Popper (RP) con
base en Mn, en la que n es igual a o mayor de uno, y en la que el anodo, catodo, y electrolito se configuran para forma
una celda electroquimica.

9. El método de la reivindicacion 8, en el que el compuesto de sitio B mezclado con Mn y Ni comprende un compuesto
de (La1xSrx)(Mn1xNix)Os.

10. El método de la reivindicacién 8, en el que el compuesto de sitio B mezclado con Mn y Ni comprende un compuesto
de Ruddlesden-Popper (La1.xSry)n+1(Ni1oMny)nOzn+1.

11. El método de la reivindicacion 8, en el que el anodo reducido incluye entre 82 y 95% en peso del compuesto (Lai-
xSr)n+1MN,O3zn+1 que tiene la constitucion de fase R-P con base en Mn y entre 5-18% en peso de la fase metalica de Ni.

12. El método de la reivindicacion 8, comprende adicionalmente agregar una fase anidnica que incluye zirconia
estabilizada con itria y/o escandia o ceria estabilizada con 6xido de tierras raras a la fase metalica de Ni y fase R-P a
base de Mn (La1.Sry)n+1Mn,O3n+1, €n la que el anodo reducido incluye la fase aniénica en una cantidad de 35 por ciento
en peso a 65 por ciento en peso.

13. El método de la reivindicacion 8, en el que el anodo reducido consiste esencialmente de la constitucion de fase de
metal de Niy el compuesto (La1xSrx)n+1MnaOsn+1 que tiene la constituciéon de fase R-P con base en Mn.
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14. El método de la reivindicacion 8, comprende adicionalmente formar una capa conductora al anodo adyacente al
anodo, en la que la capa conductora al anodo comprende un cermet, en el que la fase metalica en el cermet comprende
Ni.
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