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.;‘. Por qué los nanomateriales exhiben

P,
'

i #? propiedades nuevas o diferentes?
El tamano de las cristalitas resulta comparable con la
distancia o longitud critica de algunos fenémenos:

_;_longitud de onda de De Broglie para el electron
‘¥ El camino libre medio de los excitones

= . .
v"'La distancia requerida para formar un lazo de Frank-Reed en una
dislocacion

v El espesor de un espacio de carga, etc.

.;)'Los efectos de superficie dominan la termodinamica y

“la energia de las particulas:
Por ej.: la estructura cristalina, la morfologia superficial, la reactividad.
etc.




Qeldas de combustible de oxido solido para
generacmn de energia eléctrica

" Fundamentos del proyecto

Q Aunque-el H, es considerado “el combustible del futuro”, es dificil
vque se logre su uso generalizado a corto plazo debido al problema de
'St almacenamiento y a su elevado costo. Por ello, en los proximos

. o 0S se espera que se continue empleando todavia hidrocarburos
como combustibles

e Las celdas de combustible de O0xido solido tienen alta eficiencia y
pueden operar con hidrocarburos sin necesidad de un reformado
externo, el mismo se produce en el propio anodo de la celda
(“reformado interno”) - Generacion de nuevos materiales para
anodos

. " Actualmente, se investigan celdas que funcionan con gas natural,
biogas, hidrocarburos -> etapa final: hidrogeno




. Qué son las celdas de combustible?
“Sort dispositivos electroqulmlcos que permlten la conversion de la

"{f‘-nprgla de una reaccion quimica en energia eléctrica. En el caso mas
- Seneillo, la reaccion que se aprovecha es la de formacion de H,O a

paitir de H,(g) y O,(g).
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(:?ldas de combustible de oxido solido (SOFC)

* Son las celdas de mayor eficiencia (60-65%)
* No necesitan catalizadores de metales nobles
* No se degradan con CO y tienen alta tolerancia al S
e Operan en forma directa con hidrocarburos

Combustible (H,)

Anodo: Material compuesto Ni-YSZ

Og-T Electrolito: YSZ ?Og-

Cétodo: (La;Sr)MnO,

A

Aire (O,) N,




N *Problemas tecnologicos a resolver

P gReduccion de la temperatura de operacion
; “Aumento de la eficiencia
%'%l- "'Slmphﬁcacmn del diseno de la celda

& Obtencion de materiales para anodo adecuados para operar con
= 9as natural u otros hidrocarburos

"ﬁ; e Reduccion de los costos de los materiales empleados, =
eparadores

=

Electrolitos propuestos para temperatura intermedia:

- CeO, dopada con Sm,0,, Gd,0; 0 Y,0;

- Perovskitas de (La;Sr)(Ga,Mg)O,

Materiales para catodo: Los electrolitos anteriores

requieren nuevos materiales que favorezcan la reduccion del O,.
g Generalmente, se usan cobaltitas

Materiales para anodo: Este es el tema de mayor

investigacion. Se prueban materiales de base CeO,




,,"A;%bdos de alta temperatura: reformado interno
En

as SOFCs convencionales se emplean anodos basados en niquel

é que, en presencia de H,O o CO, y, a alta temperatura, catalizan el
" »refOrmado de CHyaH,y CO:

CH, + H,O 3H, + CO
CH, + CO, 2H, +2CO
4 _'sterlormente estos gases reaccionan con los iones O*:
jy H, + O H,0O + 2e
CO + O* CO, + 2¢e

Anodos para temperaturas intermedias

e Oxidaci0n directa del combustible
‘;%CH4 +40* 2[1,0 + CO, + 8¢~ (para el CH,)

% Oxidacion parcial del combustible: celdas de una camara
CH, + 2 O, 2H, + CO (para el CH,)




Celdas de oxido solido de una camara

T

HIDROCARBURO

+ AIRE ELECTROLITO

(000000000000003°

CATODO

Estas celdas operan en una mezcla de aire y combustible
(hidrocarburos)debido al uso de electrodos selectivos a cada
reaccion: reduccion del oxigeno en el caso del catodo y de
. oxidacion del combustible en el anodo. Se aprovecha el O,(g)
%para producir la oxidacion parcial del hidrocarburo:

| CH,+120, 2 H, +CO




« Leldas de una camara de alta temperatura

;Elec_frolitoz Zx0,-8 % molar Y,0; (YSZ); catodo: La, ¢Sr,,MnQO;;
ﬁnogo NiO 6 NiO/Zr0,-70 %omolar CeO,

=)
19 1 NiO/ZrQ,-70 Y%emolar CeO,
01 "\ NiO/ZrO,-70 %omolar CeO, | o

N\
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A Voltaje vs. densidad de corriente y densidad de potencia vs.

“densidad de corriente para,celdas operadas a 950°C en mezclas
de CH, y aire con una relacion CH,:0, de 1:1.




ql’das de una camara de temperatura intermedia

Electrolito: Ce0O,-10 %molar Sm,0,; catodo: Sm,.Sr,.MnO;; anodo:
- NiO/Ce0,-10 %molar Sm,0,/PdO.
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Voltaje vs. densidad de corriente y densidad de potencia vs. densidad de
!ﬁ corriente para celdas operadas a 600°C en mezclas de CH, y aire con una
% relacién CH:0, de 2:1

* Premio “Repsol-YPF 2003” por el Proyecto Innovativo en “Celdas de Combustible de tipo SOFC para ser operadas a
temperatura media, empleando gas natural como combustible”, 12 de diciembre de 2003,

> Premio Mercosur de Ciencia y Tecnologia "Integracion- Mercosur" otorgado por UNESCO-RECyT-2005 por el trabajo "Celdas
de Combustible de 6xido sélido para generacion de energia eléctrica operables en mezclas metano-aire",




E;lectrodos basados en conductores mixtos

E_ Les conductores mixtos son materiales que conducen
s 1'51multaneamente por iones O~ y por electrones. Con estos
_.-_,anﬁterlales se favorecen las reacciones de electrodo, ya que la
“gcaceion con el gas se da en toda la superficie del mismo. En

*cambio; en los conductores electronicos convencionales, la reaccion

a solo en los puntos triples electrolito/electrodo/gas.

GAS PUNTO TRIPLE GAS

ELECTRODO J ELECTRODO

ELECTROLITO ELECTROLITO

CONDUCTOR ELECTRONICO CONDUCTOR MIXTO




> Electrodos basados en conductores mixtos
nanoestructurados de alta area especifica

-‘%2,
NE Eﬁ el caso de electrodos de conductores mixtos, la reaccion con
@ ek gas se produce en toda la interfaz electrodo/gas Para
* _electrodos nanoestructurados de alta 4rea especifica, la
perficie de reaccion aumenta significativamente.

GAS GAS
NVNVVVVVVVNVVVVVVVVVVV VN

ELECTRODO ELECTRODO

ELECTROLITO ELECTROLITO

BAJA AREA ESPECIFICA ALTA AREA ESPECIFICA

Ej.: catodos basados en cobaltitas, anodos de ZrO,-CeO,, etc.
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Qlda de oxido solido operable a temperatura
p intermedia empleando nanoceramicos
ﬁ

Hidrocarburo (CH,;C;Hy; C,H,,)

Anodo mesoporoso ZrO,-CeO,

Electrolito nanoestructurado -
basado en ceria o ceramicos
compuestos ceria/circonia

Catodo: Nanotubos de cobaltitas

Aire (O,)




Conductividad ionica de electrolitos
nanoestructurados basados en CeO,

Ce02-10 %molar Y203
T=130°C

CeO -10 Y%omolar Y O
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Espectros de impedancia para Graficos de Arrhenius para distintos
distintos tamaios de grano tamanos de grano

%Aumenta la conductividad 16nica total, gracias a la
mayor difusividad de los iones O* en borde de grano;

M.G. Bellino, D.G. Lamas y N.E. Walsoe de Reca, Adv. Functional Materials 16
(2006) 107-113 y Adv. Materials 18 (2006) 3005-3009




Sensores de gases basados en SnO,
nanoestructurado

g “En el'Sn0O, la adsorcion de oxigeno en la superficie produce una
4 apa de carga que implica una barrera de potencial. Si el material es
% olicristalino, cada grano presenta esta barrera. En el caso, del

* £5n0,, el adsorbato mas reactivo con gases inflamables como COgy

H, a temperaturas entre 300 y 500°C es el O-.

 En'presencia de un gas inflamable, los adsorbatos O- reaccionan

con el gas hasta que se alcanza un nuevo estado estacionario.

. _Debido a esta reaccion, se reduce la barrera de potencial y lo mismo

h& ocurre con la resistencia. Este cambio de resistencia es el parametro
% de medida de los sensores. Se define la sensibilidad como:

S g= R(aire)/ R(aire+gas)




Grano de SnO, (Grano de SnO,

v \_//

Region de carga debida
a los adsorbatos O-

En aire
A

Potencial
En aire + gas

En presencia de un gas inflamable, la barrera decrece debido a la reaccion con los
adsorbatos de oxigeno. Ej: CO+ O <= CO,+ ¢




D >> 2[ Reaccion en el borde de grano

Region interior

D > 2[ Reaccion en el cuello del grano ; ) :
(baja resistencia)

Region de carga
de adsorbatos O-

D < 21 Reaccion en todo el grano (alta resistencia)

N

& Si el tamano de grano (D) es similar al doble de la profundidad de la region de
‘carga (2L), la region activa para la reaccion con el gas es comparable al
volumen del grano y la sensibilidad aumenta. Por ello, es importante tener
granos nanomeétricos




Ventajas de emplear SnO,
nanocristalino para construir
Sensores de Gases (CO, H,, VOCS)

# La sensibilidad de los sensores de gases
aumenta entre 30y 37%

#* La temperatura de operacion de los sensores
disminuye de 350-450°C a 180-220°C

Premio al Mejor Trabajo de Investigacion--International Conference “Monitoring Systems and Novel
Technologies for Detection/ Removal of Pollutants in / from Ecosystems” organizado por la Surrey Univ.
(UK) y la Unién Europea, Buenos Aires, Abril de 2004

Premio Mencién Especial de Repsol-YPF a la Innovaciéon Tecnologica en las Industrias del Petroleo,
Petroquimica, Gas y Electricidad” (2005) por el Proyecto: "Sensores de Gases: Sintesis y Caracterizacion‘de
Materiales funcionales para Sensores y Aplicaciones (sensado de monéxido de carbono, hidrocarburos,
VOCs, hidrégeno, etc.)




emiconductores II-VI nanoestructurados

(ZnO, ZnSe y ZnTe) para sensores de gases
' v dispositivos optoelectronicos

e

#¥%s "Sintesis y caracterizacion de ZnO nanoestructurado por
t gelificacion-combustion, “liquid-mix™ y “dip-coating”

,,é' & Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de ZnSe y ZnTe por
' Pimplantacion masiva
5

Imagen AFM de ZnO
nanoestructurado obtenido por
dip-coating




' ;';;Conclusiones

. * 4 Los cjemplos presentados muestran que los materiales
fnanoestructurados pueden presentar nuevas o mejores propiedades,

_sem, comparacion con las de los materiales policristalinos
' convencionales

' Actualmente, se investigan “nuevos materiales”, ya sea con nuevas
guitecturas o con fases metaestables, que abren nuevos campos de

Icacion

e ‘Hstos materiales pueden emplearse en diversos dispositivos,
mejorando su performance:

- Mayor sensibilidad y menor temperatura de operacion en los
sensores de gases

. - Mayor conductividad 16nica en electrolitos s6lidos
h&- Mejor performance de electrodos de celdas de combustible




Devolucion a la comunidad

Desarrollos innovativos (patentables), transferibles a
la industria local,

Sensores de gases con mayor sensibilidad y menor
temperatura de operacion para control de la
contaminacion ambiental,

Celdas de combustible de tipo SOFC, de una sola
camara, robustas, de alta eficiencia y baja o ninguna
produccion de CO, , empleables en equipos
estacionarios (electrificacion de zonas rurales),

En cuanto a la transferencia del conocimiento:
publicaciones cientificas, presentaciones a reuniones
cientificas y formacion de recursos humanos
especializados.




