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Las pilas de combustible de 6xido sélido representan un dispositivo excepcionalmente eficiente para la

generacion de electricidad y calor. Cuando son alimentadas con hidrégeno o con el gas oriundo de la reforma
a vapor del metano, utilizan anodo convencional compuesto de 6xido de niquel como electrocatalizador.
Este material ha sido utilizado hace muchos afios en la composicion del anodo para las pilas de combustible
de éxido solido y cumple con los principales requisitos de este componente, respecto a la compatibilidad me-
cénica, a la estabilidad quimica y a la conductividad electrénica [1]. Sin embargo, se requieren otros requisi-
tos cuando se quiere hacer uso de combustibles carbonosos [2] o cuando es necesario el uso de anodos multi-
funcionales [3]. Ademas, la tendencia actual es utilizar anodos con conductividad mixta, es decir, capazes de
llevar a cabo conducir simultaneamente electrones y iones de oxigeno, lo que aumenta la dimensién y la
efectividad de las regiones de fases triples donde ocurren las principales reacciones electroquimicas de inte-
rés.
El &nodo convencional de pila de combustible de 6xido s6lido compuesto de dxido de niquel sobre electrélito
de circona estabilizada con itria — CEI — se reduce a niquel metalico en la temperatura de operacion de la pila
de combustible, el cual actia como electrocatalizador para la oxidacion del combustible, para producir elec-
trones. Debido a algumas fallas en el funcionamiento del dispositivo o en eventuales paradas para su mante-
nimiento, el se oxida y nuevamente forma el 6xido de niquel. Estos ciclos de oxi-reduccién generan varia-
ciones volumétricas con la consecuente ocurrencia de fisuras en el electrélito. Este problema fue resuelto
mediante la mezcla de 6xido de niquel con CEI [4].

Recientemente [5], el uso del Aluminato de Cerio, CeAlO3, como electrocatalizador para el &nodo de la pila
de combustible de 6xido soélido con conductividad mixta mostré una transformacion reversible similar a la
observada previamente para el anodo convencional hecho a base de 6xido de niquel. La Figura 1 ilustra el
comportamiento para el &nodo convencional conductor electronico, constituido de NiO/CEI cuando es oxida-
do, o de Ni/CEI cuando es reducido, asi como para el anodo cerdmico conductor mixto, constituido de Ceria—
Alimina (6xido de cerio-0xido de aluminio), cuando en atmosfera oxidante o de Aluminato de Cerio, cuando
en atmoésfera reductora, durante la operacion normal de la pila de combustible. Este mecanismo de transfor-
macion de fase reversible del electrocatalizador ceramico es particularmente interesante debido a los cambios
de cargas que intervienen en el proceso, ya que el cerio tiene valencia + 3 en el aluminato de cerio y valencia
+ 4 en la ceria. Esto esta indicado en la Figura 2, donde muestra la celda unitaria tetragonal con estructura de
la perovskita del aluminato de cerio, Fig.2.a, y la celda unitaria cubica de la ceria, Fig.2.b. Este cambio de
carga influye directamente en la capacidad de almacenamiento de iones de O, que es importante para la ci-
nética de las reacciones electroquimicas de interés.

Se comprobd, sin embargo, que las densidades de potencia obtenidas en la operacion de la pila de combusti-
ble son todavia insuficientes y que el dispositivo requiere una mayor capacidad de almacenamiento y libera-
cién de iones de oxigeno, siendo en este caso también propuesta una mescla del electrocatalizador activo con
CEl, con particulas de tamafio nanométrico [6]. La razon para realizar una mezcla de este tipo aqui no era,
sin embargo, con el objetivo de controlar variaciones volumétricos del anodo, como se hizo para el anodo a
base de 6xido de niquel. Se ha encontrado la posibilidad de formar las fases del tipo Zr,Ce;.,O, en lugar del
aluminato de cerio, las cuales permiten activar un mecanismo de transferencia de carga con absorcion de las
vacancias de oxigeno, una situacion en la cual el ion de cerio asume valencia Ce™, y la emisién de especies
de reaccion, cuando el ion de cerio pasa a tener valencia Ce™, como se muestra esqueméticamente en la Fi-
gura 3. El nuevo anodo ceramico obtenido en la mescla del aluminato de cerio con CEl nanométrica produjo
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fases del tipo Zr.Ce1..O, en las cuales los pequefios iones de zirconio, Zr**, substituyen a los iones de cerio
de mayor didmetro , Ce*, que contribuye para aumentar la capacidad de almacenamiento de oxigeno y au-
menta la cinética de reacciones electroquimicas deseadas en la pila de combustible de 6xido sélido.

La discusion de los mecanismos fundamentales que permitan aclarar el comportamiento de los materiales en
dispositivos para aplicaciones en el area de energia son de interés especial para la revista Matéria.
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Figura 1: Transformacion reversible de las fases del anodo de una pila de combustible de éxido sélido: a) convencional,
conductor electrénico, compuesto de 6xido de niquel y de circona estabilizada con itria; b) ceramico, conductor misto,
electrénico-idnico, compuesto de aluminato de cerio.
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Figura 2: a) Célula unitaria tetragonal con estructura de la perovskita del aluminato de cerio; y b) célula unitaria cubica
de la ceria, con indicacién del posicionamiento relativo de los iones Ce*®, Ce™, Al**y 02,



Figura 3: Mecanismo de transferencia de carga: a) con absorcién de vacancias de oxigeno, situacion en la cual el ion de
cerio asume la valencia Ce+4 y b) con la emisién de especies de reaccion, cuando el ion de cerio pasa a tener valencia
Ce+3.
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