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ANEXO AL CONVENIO DE COOPERACION ENTRE LA UNIVERSIDAD
DE UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA (UDELAR-Uruguay) Y LA
UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA (ULL- ESPANA),

Suscrito el 28 deo4 de 2005

CONTENIDOS ESPECIFICOS ACORDADOS EN EL AREA DE QUIMICA
FISICA

Conforme al proyecto elaborado por los Profs. D. Carlos F. Zinola
(UDELAR) y D® Elena M. Pastor Tejera (ULL), que se reproduce a
continuacion.

1. Titulo del Proyecto
Optimizacion en el diseio de celdas de combustible de metanol/aire
2. Antecedentes de colaboracion

El presente convenio permitira la continuidad de un trabajo iniciado por el
Proyecto “Optimizacion en el disefio de celdas de combustible de
metanol/aire”, que fuera presentado oportunamente ante el Programa de
desarrollo tecnologico de la Direccion de Ciencia y Tecnologia del
Ministerio de Educacion y Cultura del Gobierno de Uruguay (2004-1006)
con financiacién del BID; y del proyecto “Construccion de anodos
estables para celdas de combustible de metanol. Regulacion y
optimizacién de la potencia entregada”, actualmente en fase de
realizacion, concedido por el Gobierno Auténomo de Canarias
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(P12003/070) y el que participa, ademas de los investigadores de la ULL, el
Prof. Zinola.

La cooperacion anterior entre ambas universidades fue apoyada
oportunamente por AECI a través del programa Intercampus, en los afos
1996, 1998, 2002 y 2003 para la realizacibn de estancias de
investigadores de la UDELAR en fa ULL. El trabajo previo fue muy
fructifero dando lugar a dos publicaciones en revistas internacionales de
alto indice de impacto y varias presentaciones en Congresos
internacionales y nacionales.

Ademas, los resultados de dicha cooperacion se materializaron en
la Tesis Doctoral del entonces Lcdo. Eduardo Méndez, dirigida por los
responsables del presente proyecto y defendida en la UDELAR en
Uruguay, obteniendo la maxima calificacion. Esta tesis supuso un punto de
avance en la  utilizacion de las técnicas interfaciales de
espectroelectroquimica para el estudio de las reacciones electrocataliticas

en las celdas de combustible metanol/aire.

3. Objetivo general

El objetivo global de este proyecto es desarrollar electrodos de
aleaciones multimetalicas (ternarias) que puedan utilizarse como anodos
mas eficientes en celdas de combustible directas de metanol. Estos
electrodos de aleaciones triples deberan eliminar los venenos cataliticos
que se forman durante la reaccion de oxidacion de metanol con mayor

eficiencia que las aleaciones dobles platino-rutenio conocidas hasta ahora.
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Se espera que estos electrodos sean mas estables mecanicamente y que
sean mas resistentes a la corrosiéon para ios medios que se utilizan en las
celdas de esta naturaleza. Este proyecto ofrece la posibilidad de tener una
nueva tecnologia para la construccion de anodos estables y eficientes para

la conversion electroquimica de energia como en las celdas de metanol.

Objetivos especificos

1. Preparacion de las superficies monocristalinas sobre diferentes
sustratos. Estudio de las respuestas electroquimicas de superficies con
orientacion definida.

2. Desamollo y caracterizacion de electrodos dispersos basados en

aleaciones termnarias de Pt con Ru, Os, Ir o Mo.

Estos metales presentan la caracteristica de que pueden aportar
oxigeno a potenciales bajos formando aleaciones que presentan mejor
tolerancia al CO que el platino. Los combustibles a emplear seran el
hidrégeno, hidrogeno conteniendo ppm de CO (como en el caso del

hidréogeno procedente del reformado del metanol), metanol y etanol.

3. El estudio de las reacciones de oxidacién de los combustibles mediante
técnicas espectroelectroquimicas in-situ: espectrometria de masas
diferencial electroquimica DEMS y espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier FTIRS que dispone el Dpto. de Quimica Fisica de

la Universidad de la Laguna.
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Las técnicas electroquimicas convencionales so6lo permiten una
comprension parcial de los fenbmenos que ocurren en la interfase
electrodo/disolucion, al no poder acceder al estado microscopico de las
superficies ni a las caracteristicas estructurales de las especies
reaccionantes en el lugar de reacciéon. De ahi la importancia que han
adquirido las técnicas espectroscopicas in-situ para los estudios
electroquimicos. En estas investigaciones los electrodos se prepararan a
partir de catalizadores en polvo soportados sobre carbdén y su estructura

se caracterizara mediante microscopia de barrido electrénico SEM.

4. Investigar la tolerancia al CO de estos catalizadores, analizando los
productos de reaccién a diferentes temperaturas (en el rango de 25 a 80
°C) aplicando la espectrometria de masas DEMS.

5. Simulaciéon de una celda electroquimica de combustible bajo el modelo
de sucesiones de reactores flujo-piston de electrodos planos con lecho fijo
catalitico.

6.- Elaboraciéon de mapas de potencial y corriente para la simulacion
anterior. Se estudiaran las celdas que permiten llegar a la maxima
estabilidad y eficiencia.

7.- Regulacion de las oscilaciones de la potencia eléctrica de salida de la
celda de metanol para la simulacion anterior con electrodos de aleaciones
triples. Acondicionamiento de la corriente suministrada por la celda de
combustible a los efectos de su posterior conversidon a corriente alterna

mediante un inversor (convertidor DC/AC).
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4. Metodologia

La crisis energética mundial ha llevado a que se desarrolien
sistemas mas eficientes para la conversién de energia como el caso de las
celdas de combustible de hidrogeno de baja temperatura [1]. En estos
dispositivos se convierte la energia quimica directamente en eléctrica por
medio de reacciones llamadas electrocataliticas. Estas reacciones del tipo
electroquimico tienen lugar por medio deintermediatos adsorbidos, que
son los responsables de definir la velocidad final del proceso, y por ende,
la eficiencia energética en la conversion de energia. Esta puede ser
mejorada mediante una adecuada formulacién de la superficie en la que
tiene lugar la reaccion. El disefio de la superficie electrocatalizadora se
realiza definiendo la morfologia y composicion quimica del catalizador y la
naturaleza del sustrato. El proceso de disefio debe realizarse tanto para la
reaccion anoédica como la catédica. Se toma como base para el caso de
celdas de uso tecnologico los sustratos de carbono y platino como
electrocatalizador de base. Sin embargo, la inclusién de otros metales
como ser rutenio, vanadio, osmio, iridio y molibdeno [2], producen cambios
significativos en la cinética de formacién de los intermediatos y en su
descomposicion en el curso de la reaccion. Para el caso de la reduccion
de oxigeno, el estudio de la optimizacién en el disefio sigue ain sin
resolver completamente [3]. Se combinaran métodos de sintesis de
nuevos materiales con técnicas de caracterizacion y estudio de

propiedades.

En este proyecto se pretende disefiar una celda de metanol
optimizando la cristalografia y rugosidad de los electrocatalizadores
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multimetalico para lograr una alta eficiencia energética en las reacciones.
Los catalizadores en base platino se preparan utilizando el método de
deposicion a subpotenciales de otros metales (osmio, rutenio, etc) sobre
superficies monocristalinas de platino para su estudio académico. El
analisis de la estabilidad de las superficies en los medios electroliticos
propios de la celda de combustible se realiza mediante la formacion de
aleaciones superficiales de esos metales con platino.

Para estos fines se estudiaran las respuestas electroquimicas de los
catalizadores disefiados mediante técnicas convencionales y técnicas
hibridas. Para las técnicas hibridas se desarrollaran sistemas en la
Universidad de La Laguna que permiten el control de dos variables de
naturaleza totalmente diferente. En un caso se utilizara la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier in-sifu en la celda electroquimica. En
ella, al banco optico del equipo de infrarrojo se acopla una celda
electroquimica en la que, independientemente del control de incidencia de
luz polarizada s o p, se permite un control tanto del potencial eléctrico o de
la corriente para la reaccion a estudiar en la nueva superficie catalizadora.
Seleccionando el tipo de luz es posible identificar el intermediato adsorbido
(mediante luz p) o del compuesto en disolucién (luz s) en el momento de

su formacién potenciostatica [4, 5].

Por otro lado, la otra técnica hibrida que permite la deteccion y
cuantificacién de los productos volatiles formados en el curso de la
reaccion de oxidacion es la espectrometria de masas en su modalidad in-
situ. Mediante esta técnica se logra determinar la relacion carga/masa para
el compuesto que se forma electroquimicamente durante su oxidacion (o
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reduccion) en la camara de ionizacién. Se puede determinar el nimero de
electrones que se intercambian en el proceso y por ende, integrando las
cargas faradaicas y las de ionizacién de las masas detectadas, el nimero
de sitios ocupados por las sustancias combustibles en el catalizador de
platino con la inclusién (o aleacién) de los nuevos metales [6]. En el mismo
participaran activamente los miembros del equipo que culminaran sus tesis

doctorales en el tema.

Finalmente, el disefio del electrocatalizador se completara mediante
un modelado de la superficie porosa del sustrato para determinar las
propiedades fisicas adecuadas que definen la cantidad de catalizador
minima y maxima requeridas dentro del poro. Por otro lado, se calculara la
ecuacion adimensional propia de la reaccién sobre dicha superficie
considerando la transferencia de carga y masa que describen la cinética
de las reacciones electroquimicas. Se modificara el modelo del reactor
clasico en la celda de combustible para poder calcular efectivamente el
factor de conversion y eficiencias energéticas. En este caso se disefara el
reactor flujo-pistdbn pero en forma tridimensional de forma de simular las
reacciones en las interfases trifasicas propias de las celdas; catalizador
solido, combustible liquido y vapores o gases (oxigeno y didxido de
carbono). Para la completa representacion del sistema se estudiara el
reactor anterior incluyendo la descripcibn por medio de un lecho
electrocatalitico para optimizar tanto las ecuaciones adimensionales del
reactor como las dimensiones adecuadas de las particulas del catalizador
en el sustrato [7].
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TECNICAS DE CARACTERIZACION

o Electroquimicas (Voltametria Ciclica, Impedancia Faradaica).
Técnicas tales como voltametria ciclica y cronoamperometria’ pueden
ser usadas para el estudio de las propiedades electroquimicas de los
electrodos fabricados. La impedancia faradaica permite determinar
valores reales de capacidad y resistencia de las aleaciones triples en
funcién de la frecuencia.

o Microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM).
Estas técnicas permiten observar la morfologia de las fases soélidas. La
microscopia TEM y SEM estan disponibles en la UDELAR.

o Espectroscopia infrarroja por trasnformada de Fourier (FTIR). Con
esta técnica se puede obtener informacion acerca de la estructura de
los materiales. Se usara un dispositivo de reflectancia especular con
polarizador de la radiacion incidente. La técnica se usara en la ULL,
cuyo grupo de trabajo tiene una gran experiencia en el tema.

o Espectrometria de masas diferencial electroquimica in-situ
(DEMS). Esta técnica se basa en la deteccion de los productos volatiles
de reacciones electroquimicas por espectrometria de masa. El
electrodo de platino aleado con otros metales sobre una membrana de
teflon permeable a sustancias hidrofobicas pero impermeable al agua.
La técnica es de gran utilidad en el estudio de reacciones
electrocataliticas. En su version mas moderna el electrodo es sélido y
esta enfrentado a la membrana a través de una capa fina de disolucién.
En este caso se debera desarrollar el procesamiento de datos para
obtener la informacion de medidas dinamicas. La técnica se aplicara en

la ULL, cuyo grupo de trabajo tiene una gran experiencia en el tema.
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5. Cronograma de actividades propuestas

Trimestre | Actividades

a) Estancia de investigacion en ULL.

b) Estudio por FTIRS (ULL) de la oxidacién de metanol sobre
monocristales de platino.

3° 2005 N

c) Estudio por FTIRS (ULL) de a oxidacién de metanol sobre
monocristales de platino modificado por deposicion

metalica de rutenio, osmio y estafno

a) Estudio por FTIRS y DEMS (ULL) de la oxidacion de
metanol sobre monocristales de platino modificado por
deposicién metalica de rutenio, osmio y estarno

b) Estudio por SEM y TEM (UDELAR) de las superficies

1° 2006 obtenidas al depositar platino con rutenio y osmio y por otro
lado estafno estabilizado sobre sustratos de carbono.

¢) Estudio por SEM y TEM (UDELAR) de las superficies
monocristalinas de platino obtenidas al depositar rutenio y

osmio y por otro lado estafio estabilizado.

a) Estancia de investigacion en ULL.
b) Estudio por DEMS (ULL) de la oxidacion de metanol sobre

monocristales de platino y aquellos modificados por

2° 2006

deposicidn metalica de rutenio, osmio y estafo

a) Estancia de investigacion en la UDELAR.

b) Estudio por voltametria y técnicas convencionales de
3° 2006 espectroscopia de impedancia (UDELAR) de reacciones
simples de CO y metanol sobre peliculas metalicas de

sustratos de platino.
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a) Simulacion de una celda electroquimica de combustible bajo
el modelo de sucesiones de reactores flujo-piston de
electrodos planos con lecho fijo catalitico (UDELAR).

4° 2006 b) Elaboracion de mapas de potencial y corriente para la
simulacion anterior. Se estudiaran las celdas que permiten

llegar a la maxima estabilidad y eficiencia.

Regulacion de las oscilaciones de la potencia eléctrica de
salida de la celda de metanol usando electrodos de aleaciones
1° 2007 triples. Acondicionamiento de la corriente suministrada por la
celda de combustible para la conversion a corriente alterna

mediante un inversor (UDELAR)

6. Participantes

Universidad | Categoria | Nombre Pasaporte
ULL Investigador | Elena Pastor Tejera 42.081.336F
ULL Investigador | José L. Rodriguez Marrero | 42.087.591Y
ULL Doctorando | Gonzalo Garcia 469.957 X
ULL Investigador | Gabriel Planes 21.767.220N
ULL Doctorando | Jorge Silva-Chong 1.216.831
UDELAR Investigador | Carlos Zinola 1.776.325-3
UDELAR Investigador | Veronica Diaz 2598942-9
UDELAR Investigador | Silvana Martinez 1781 346-0
UDELAR Doctorando | Bruno Gualtieri 3.232.435-5
UDELAR Doctorando | Natalia Runga 3.545.777-8
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7. Perspectivas de continuidad del proyecto

El proyecto considera las etapas meramente de estudio en laboratorio
a través de la utilizacién de técnicas y nuevas metodologias. Los ultimos
puntos establecen la necesidad de probar estas ideas en celdas armadas
a escala piloto, sobre todo para sfacks de varios kW que permitan estudiar
otros efectos como necesidad de platos refrigerantes, platos aislantes, etc.
En proyectos siguientes se planteara el apoyo de algunas empresas de la

industria para alcanzar estos fines.
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El presente Anexo Especifico entra en vigor con la firma de las partes.

En prueba de absoluta conformidad, se firma el presente documento

En Montevideo, aA® dewoviwixe de 2005 En La Laguna, a 9 de mayo de 2005

Por Universidad de la Republica Por la Universidad de La Laguna
EL RECTOR.

Fdo.: Fdo.: Dr. Angel Gutiérrez Navarro
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