
En el mundo globalizado actual, 
en el que la demanda energética 

se encuentra en continuo ascenso, la 
mayor parte del consumo total se fo-
caliza en tres grandes fuentes prima-
rias como el petróleo, el gas natural 
y el carbón. A pesar del esfuerzo que 
se ha venido prestando en los últimos 
tiempos al desarrollo de diferentes 
tipos de energías renovables, éstas 
constituyen todavía una muy peque-
ña parte de la energía utilizada. Por 
otro lado, los grandes riesgos deriva-
dos de la energía nuclear, hacen que 
sea un tipo de energía con una difí-
cil implantación a gran escala. Estos 
factores hacen que tengamos una alta 
dependencia energética de fuentes de 
energía que son limitadas, con un alto 
carácter contaminante, una muy baja 
eficiencia y cuyo valor económico de 
mercado es altamente especulativo. 
Sin duda alguna, estos aspectos se-
ñalan hacia la necesidad de impulsar 
un cambio en el modelo energético 
que permita seguir disfrutando de un 
alto consumo universal sin que esto 
produzca efectos devastadores a nivel 
económico y medioambiental. Uno 
de los mayores inconvenientes aso-
ciados a una transición hacia ener-
gías limpias y renovables proviene 
de la amplia red de infraestructuras 
necesarias no sólo para su generación 
sino también para su distribución a 
los diferentes puntos de consumo. 
Respecto a esto, resulta indispensable 
realizar una transformación progre-
siva, en la que se pueda aprovechar 
las ventajas de las infraestructuras 
actuales para poco a poco ir dismi-
nuyendo la dependencia frente a las 
fuentes de energía dominantes. En 

Figura 1. Esquema general del proceso de 
transformación de energía en una mono-

celda de combustible.

   Existen diferentes tipos de pilas de 
combustible, atendiendo principal-
mente al tipo de electrolito utilizado. 
Entre ellas, destacan las pilas de com-
bustible de óxidos sólidos (SOFC), en 
las que todos los componentes están 
formados por materiales cerámicos 
y que necesitan operar a altas tem-
peraturas para que sus componentes 
presenten las propiedades eléctricas 
y electroquímicas adecuadas. Esta ca-
racterística que puede ser entendida 
como un obstáculo, produce grandes 
ventajas como la de favorecer la ciné-
tica de las reacciones electroquímicas, 
que hace que aumente el rendimiento 
y permite el uso de diferentes tipos de 
combustibles gaseosos como los hi-
drocarburos [2], además del hidróge-
no. Si bien la alta temperatura en estas 
pilas produce mejores rendimientos, 
la utilización práctica de los disposi-
tivos requiere del descenso de la mis-
ma para alargar los tiempos de vida 
de los materiales, disminuir los costes 
y permitir el uso en aplicaciones de 
transporte y en dispositivos portáti-
les [3,4]. El electrolito en las SOFC es 
un material conductor de iones óxido 
a través de los defectos cristalinos in-

este punto, las pilas de combustible 
pueden jugar un papel determinante 
como elemento de transición debido a 
su alta eficiencia, baja contaminación, 
versatilidad de combustibles y carác-
ter modular, que le permiten ser em-
plazadas en el punto de consumo, con 
un rango energético que va desde los 
pocos watios, requeridos en las apli-
caciones en dispositivos móviles, has-
ta los megawatios, necesarios para las 
aplicaciones de gran escala asociadas 
a la generación estacionaria.

1. Introducción

    Las pilas de combustible son disp-
sitivos electroquímicos capaces de 
convertir directamente la energía quí-
mica de un combustible y un oxidante 
en electricidad y calor, sin recurrir a 
etapas intermedias [1]. Esta transfor-
mación directa hace que se puedan 
alcanzar eficiencias energéticas muy 
elevadas, lo que tiene como conse-
cuencia inmediata no sólo un menor 
consumo de combustible por unidad 
de energía útil, sino también una me-
nor emisión de gases contaminantes 
cuando se utilizan combustibles fó-
siles. Los elementos básicos de una 
pila de combustible son el ánodo, en 
el que se produce el proceso de oxida-
ción del combustible, el cátodo, donde 
tiene lugar la reducción del oxidante, 
y el electrolito, que se encuentra sepa-
rando físicamente al ánodo del cátodo 
y que es el responsable del transporte 
de las especies iónicas necesarias para 
que la reacción global tenga lugar   
(Figura 1).
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troducidos en su estructura. Estos de-
fectos están formados generalmente 
por vacantes de oxígeno que han sido 
generadas mediante un mecanismo 
de compensación de carga en la es-
tructura cristalina tras el dopado con 
cationes de estado de oxidación infe-
rior [5]. Los procesos de conducción 
iónica en estos óxidos cristalinos de-
ben vencer importantes barreras ener-
géticas, por lo que se requiere de altas 
temperaturas que permitan superar 
la energía de activación del proceso. 
Cuando una pila SOFC en circuito 
abierto es sometida a un gradiente de 
presiones parciales de oxígeno (pO2), 
el potencial químico es compensado 
con un potencial eléctrico que hace 
que se produzca en el sistema una 
fuerza electromotriz (OCV), que esta-
rá presente siempre y cuando se man-
tenga la alimentación de los gases que 
producen dicho gradiente. Cuando 
el electrolito es un conductor iónico 
puro, este voltaje en circuito abierto 
viene determinado por la ecuación de 
Nernst, de acuerdo con [6]:

donde 2pO′   y  2pO′′  representan la 
presión parcial de oxígeno en el cáto-
do y en el ánodo respectivamente, R, 
T y F representan la constante univer-
sal de los gases, la temperatura abso-
luta y la constante de Faraday, respec-
tivamente. El material utilizado como 
cátodo debe favorecer el proceso de 
reducción del oxígeno, pero a su vez 
debe presentar una alta conductivi-
dad electrónica para facilitar tanto la 
colección de corriente como aumen-
tar al máximo los puntos activos de 
reacción. En cambio, el material de 
ánodo va a estar sometido al ambien-
te del combustible, lo que unido a la 
alta temperatura de operación, podrá 
producir importantes modificaciones 
en sus propiedades estructurales y de 
transporte. Su función principal es la 
de catalizar la reacción de oxidación 
del combustible y al igual que en el 
caso del cátodo, se requiere de la pre-
sencia de conducción electrónica para 
favorecer el proceso [5]. Aunque en 

condiciones de circuito abierto el po-
tencial de salida de la monocelda es 
máximo (OCV), cuando la pila se en-
cuentra en condiciones de operación, 
es decir bajo circulación de corriente, 
se produce un descenso de su voltaje 
útil debido al propio consumo inter-
no asociado a su resistencia total. Es 
indispensable la optimización de la re-
sistencia interna de la monocelda para 
obtener valores de potencia de trabajo 
deseables, minimizando al máximo el 
consumo interno de energía por parte 
del propio dispositivo.

2. Aumento   del 
rendimiento de las pilas: 

control del transporte 
mixto

 
     
    En el proceso de transformación 
de energía representado en la Figu-
ra 1 pueden identificarse diferentes 
elementos de consumo que afec-
tarán al voltaje útil de la celda. De 
esta forma, la fuerza electromotriz 
disponible para ser usada en un 
circuito externo puede expresarse 
como:

donde η representa la pérdida de 
voltaje total asociada a los dife-
rentes elementos de consumo del 
sistema. Por un lado, tenemos los 
procesos electroquímicos en los 
electrodos, gobernados a su vez 
por diferentes factores, como pue-
den ser los procesos de transferen-
cia de carga, de transferencia ióni-
ca entre la interfase y el electrolito, 
o de difusión  y adsorción de las 
diferentes especies. Por otro lado, 
tenemos los procesos asociados 
al transporte eléctrico de las espe-
cies cargadas a lo largo de todo el 
dispositivo. Debido a las altas con-
ductividades de los electrodos, así 
como a sus pequeños espesores, la 
resistencia  óhmica total de la mo-
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nocelda suele estar determinada 
principalmente por la resistencia 
asociada al transporte a lo largo del 
electrolito, que presenta conduc-
tividades mucho más bajas. Para 
minimizar en lo posible el proceso 
resistivo asociado al transporte óh-
mico, hay que buscar materiales de 
electrolito que presenten conducti-
vidades adecuadas en el rango de 
las temperaturas de trabajo. 
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    Si bien los electrodos deben po-
seer conductividad electrónica y 
el electrolito conductividad ióni-
ca, las propiedades de transporte 
de cada material dependen de la 
química de defectos asociada al 
mismo, la cual es altamente de-
pendiente de las condiciones de 
trabajo. En muchas ocasiones es 
inevitable que los materiales con 
mejores propiedades iónicas pue-
dan presentar a su vez conducción 
electrónica, que perjudica su uti-
lización como electrolito. Tal es el 
caso de la ceria dopada con catio-
nes trivalentes como los lantánidos 
(Ce1-xLnxO2-δ; Ln=Gd, Sm), que 
presenta conductividad iónica de 
oxígeno superior al material tradi-
cionalmente utilizado como elec-
trolito, la zirconia estabilizada con 
ytria (YSZ, Zr1-xYxO2-δ), pero que 
a su vez presenta conductividad 
electrónica apreciable cuando el 
electrolito se encuentra sometido 
a las condiciones del combustible. 
La presencia de estos dos tipos de 
conducción en el electrolito, some-
tido al combustible por una de sus
superficies y al oxígeno  por  la otra,



    Por otro lado, la presencia de una 
cierta conductividad electrónica 
minoritaria en el electrolito puede 
resultar beneficiosa para el aumen-
to del rendimiento de los propios 
electrodos [7]. Esto es debido a que 
la conductividad electrónica en el 
electrolito puede extender los pun-
tos activos para que las reacciones 
electroquímicas tengan lugar (Fi-
gura 3).

      

Figura 3. Esquema representativo de 
las reacciones electroquímicas en las 

interfases formadas por los electrodos 
con el electrolito cuando éste es un 

conductor iónico puro (a) y cuando es 
un conductor mixto (b).

  Así pues, un aspecto que puede 
mejorar el rendimiento de los dis-
positivos consiste en la introduc-
ción de una conductividad elec-
trónica minoritaria, muy inferior 
a la conductividad iónica, para no 
afectar al voltaje de circuito abier-
to del sistema, pero que al mismo 
tiempo aumente considerablemen-
te el rendimiento de los electrodos. 
En el caso de los materiales a base  

hace  que,  sin  cerrar  el circuito ex-
terno de la monocelda, se puedan 
producir las reacciones electro-
químicas en los electrodos, acom-
pañadas por conducción iónica y 
electrónica en el electrolito, pro-
duciendo un proceso de permeabi-
lidad electroquímica de oxígeno 
(Figura 2). Como consecuencia, se 
produce un descenso en la fuerza 
electromotriz de salida del sistema 
de acuerdo con:

donde OCVmix (= Eobs) y OCVion 
(=Eth) representan el potencial de 
circuito abierto de la monocelda 
cuando el electrolito es un conduc-
tor mixto y un conductor iónico 
puro (Ec. 1), respectivamente; Re y 
Rion son las resistencias electrónica 
e iónica del electrolito, respectiva-
mente, y Rη es la resistencia de po-
larización asociada a los procesos 
que tienen lugar en las interfases 
entre los electrodos y el electrolito.

   
 
  

Figura 2. (a) Proceso de permeabili-
dad electroquímica de oxígeno en una 
monocelda SOFC cuando el electro-
lito es conductor mixto; (b) circuito 

equivalente asociado al sistema en las 
condiciones de trabajo.

de ceria, el descenso del voltaje en
circuito abierto es menor a medida 
que disminuye la temperatura, ya 
que la conductividad electrónica 
disminuye más rápidamente que la 
iónica al disminuir la temperatura 
(mayor energía de activación de la 
primera). Esto hace que estos ma-
teriales resulten muy interesantes 
para ser utilizados principalmente 
en el rango de temperaturas inter-
medias de 500-700 ºC. Sin embar-
go, si disminuimos la temperatura 
de trabajo aumentará la resistivi-
dad iónica, por lo que se hace ne-
cesario disminuir el espesor de los 
electrolitos. Debido a esto, la ten-
dencia es la de trabajar con mono-
celdas en las que el soporte físico 
sea el ánodo y no el electrolito, ya 
que el aumento del espesor del pri-
mero prácticamente no va a afectar 
a la resistencia óhmica del sistema. 
En este sentido, cobran un interés 
fundamental las técnicas de depo-
sición de capas gruesas y delgadas 
para poder desarrollar los diseños 
adecuados para las diferentes apli-
caciones.
Desde el punto de vista de los elec-
trodos, si bien es indispensable que 
presenten conductividad electró-
nica para que las reacciones elec-
troquímicas puedan producirse, la 
presencia de conductividad iónica 
en los mismos aumenta de manera 
general el rendimiento del sistema. 
Esto es debido a que los puntos 
de triple fase en los que tienen lu-
gar las reacciones electroquímicas 
pueden extenderse a toda la super-
ficie del electrodo (Figura 4), y no 
únicamente a las zonas de interfase 
entre el electrodo y el electrolito.
Así pues, la optimización de las 
propiedades de transporte mix-
to puede considerarse como un 
factor fundamental para mejorar 
el rendimiento de las SOFC. Para 
ello, deben realizarse modificacio-
nes en los materiales que produz-
can las variaciones deseadas de sus 
propiedades.
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Figura 4. Representación de los puntos activos para la reacción electroquímica 
de reducción cuando el cátodo es un conductor electrónico puro (a) y cuando es 

un conductor mixto (b).

  3. Evaluación de las 
propiedades de 

transporte mixto: 
técnicas específicas de 

caracterización

    Las técnicas clásicas de carac-
terización de las propiedades de 
transporte eléctrico de los mate-
riales se basan en conocer la re-
lación existente entre el voltaje al 
que están sometidos y la corriente 
que circula por los mismos. Es-
tas técnicas pueden basarse en la 
utilización de señales de campo 
eléctrico alternas o continuas, o 
incluso en la disposición de los 
electrodos en diferentes configu-
raciones como dos puntas o cuatro 
puntas, para separar los puntos de 
aplicación del campo eléctrico de 
los de lectura de la respuesta en el 
material. Sin embargo, cuando los 
conductores mixtos son evalua-
dos de esta manera, se produce un 
proceso de transporte en paralelo 
de las diferentes especies carga-
das, que tiene como consecuencia 
que la conducción a través de las 
especies que son minoritarias pue-
da quedar totalmente camuflada 
por la de las especies mayoritarias. 
Es decir, no tenemos información 
sobre la conductividad minorita-
ria cuando ésta es muy inferior a 
la conductividad dominante. Ade-

más, cuando las conductividades 
se encuentran dentro del mismo 
orden de magnitud, la corriente 
total está formada por las contri-
buciones asociadas a los diferentes 
procesos de conducción, evitando 
que se pueda diferenciar cada una 
de las componentes.
   Estas consideraciones señalan 
hacia la necesidad de utilizar téc-
nicas electroquímicas específicas 
de caracterización que permitan 
evaluar las diferentes conductivi-
dades. Estas técnicas deben usarse 
como complemento de las técni-
cas clásicas para tener un amplio 
conocimiento de las propiedades 
eléctricas y electroquímicas.
   Como se comentó anteriormen-
te, los conductores mixtos some-
tidos a un gradiente de presiones 
parciales de oxígeno sufren un 
proceso de permeabilidad electro-
química de oxígeno, mediante el 
cual se produce un transporte en 
serie de las especies electrónicas e 
iónicas de oxígeno de acuerdo con 
la Figura 2. En estas condiciones, 
el proceso de conducción viene 
determinado por la conductividad 
ambipolar, de acuerdo con:

donde   σion  y   σe  representan   las

(4)

conductividades iónica y elec-
trónica respectivamente. A 
partir de la Ec. 4 se deduce di-
rectamente que el proceso de 
permeabilidad electroquímica 
está dominado por la especie 
minoritaria cuando éstas se di-
ferencian en órdenes de mag-
nitud. Esta importante carac-
terística nos permite identificar 
la componente minoritaria de 
conducción en los conducto-
res mixtos a partir del flujo de 
oxígeno que se produce por 
permeabilidad electroquímica 
[8,9].
   Por otro lado, la presencia de 
la conducción mixta hace que 
parte de la fuerza electromo-
triz del sistema, cuando éste se 
encuentra sometido a un gra-
diente de presiones parciales de 
oxígeno, sea consumida, pro-
duciendo este flujo de oxígeno 
por permeabilidad. De acuerdo 
con la Ec. 3, existe una relación 
directa entre las propiedades de 
transporte mixto y el voltaje de 
circuito abierto que se debe te-
ner en el material. Así pues, la 
evaluación de la fuerza electro-
motriz en el conductor mixto 
puede ser utilizada para deter-
minar las diferentes compo-
nentes de conducción eléctrica 
cuando la muestra es someti-
da a un gradiente de presiones 
parciales de oxígeno [10].
  Otra técnica muy utilizada es 
la de la eficiencia faradaica, la 
cual se basa en analizar la co-
rriente iónica que circula por 
un conductor mixto cuando 
sobre éste se obliga a que circu-
le una determinada cantidad de 
corriente. Para determinar qué 
parte de la corriente total es 
iónica, el flujo de oxígeno que 
atraviesa al conductor mixto es 
obligado a atravesar a un con-
ductor iónico puro mediante la 
modulación de la corriente que 
circula por el mismo [10].
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   Estas técnicas encuentran su 
principal aplicación en la zona 
de presiones parciales de oxígeno 
relativamente altas, esto es, en la 
zona oxidante. Para bajas presio-
nes parciales de oxígeno, es decir 
ambientes reductores, se puede 
utilizar el método del bloqueo ióni-
co (Hebb-Wagner), el cual se basa 
en reducir la presión parcial de 
oxígeno en una pequeña cámara 
que se encuentra en contacto con 
la muestra. El diseño de dicha cá-
mara se realiza de tal manera que 
el electrodo de la muestra en con-
tacto con la misma actúa como un 
electrodo bloqueante al paso de 
iones óxido cuando se ha alcan-
zado la situación estacionaria de 
equilibrio. En las condiciones de 
bloqueo iónico, la evaluación de 
las propiedades de transporte están 
asociadas únicamente a las propie-
dades electrónicas [11]. 
  Estas técnicas de evaluación re-
quieren del diseño de celdas elec-
troquímicas específicas, capaces de 
producir los efectos deseados en las 
condiciones de operación del siste-
ma, para poder determinar las di-
ferentes componentes asociadas al 
transporte mixto. El conocimiento 
de las diferentes contribuciones 
asociadas al transporte eléctrico 
permite incidir en las propiedades 
deseadas para producir la mejora 
del rendimiento de los dispositi-
vos.

Conclusiones

Las pilas de combustible de óxidos 
sólidos constituyen una solución 
muy interesante como elemento de 
transición hacia la futura implan-
tación de un sistema energético 
eficiente, renovable y libre de emi-
siones contaminantes. Las propie-
dades eléctricas y electroquímicas 
de los materiales constituyentes de 
las pilas hacen que cuando sus dife-
rentes compartimentos son someti-
dos a un combustible y un oxidante 
gaseosos, se produzca una fuerza 

electromotriz en el sistema capaz 
de producir corriente eléctrica con 
altos grados de eficiencia energéti-
ca. Como aspectos indispensables, 
los electrodos deben poseer alta 
actividad catalítica a las reacciones 
electroquímicas y alta conductivi-
dad electrónica en las condiciones 
de trabajo, mientras que el electro-
lito debe permitir la conducción de 
los iones óxido. Respecto a esto, la 
implantación de manera controlada 
de diferentes grados de conducción 
mixta en los diferentes materiales 
puede ser fundamental para la me-
jora del rendimiento del dispositivo 
debido a una menor resistencia in-
terna. El control de las propiedades 
de transporte mixto requiere de la 

determinación de las diferentes 
componentes que participan en el 
proceso de conducción de carga 
eléctrica. Para ello es indispensable 
la utilización de diferentes técni-
cas electroquímicas específicas que 
deben ser fabricadas expresamente 
para producir las condiciones de 
trabajo requeridas y poder evaluar 

los parámetros deseados.
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