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Resumen y Abstract IX 

 

Resumen 

El objetivo de este estudio fue estudiar la cinética electroquímica y el mecanismo de la 

reacción de electro-oxidación de etanol sobre catalizadores Pt/C, Pt90Ni10/C, Pt70Sn30/C, 

Pt80Sn10Ni10/C y Pt70Sn20Ni10/C. Para la fabricación de los catalizadores se utilizó la 

técnica de microemulsión de agua en aceite. Las nanopartículas obtenidas se 

caracterizaron mediante técnicas XRD, TEM y EDX, exhibiendo un material disperso con 

una distribución de tamaños estrecha. Se realizaron mediciones de voltametría cíclica y 

cronoamperometría, y mediante espectroscopia IR in-situ se identificaron especies 

involucradas en la reacción. 

La técnica utilizada mostró ser adecuada para la preparación de electrocatalizadores 

PtSn/C and PtSnNi/C activos para la oxidación de etanol. La adición de níquel mejora la 

actividad catalítica de electrocatalizadores Pt/C and PtSn/C mediante la disminución del 

potencial de inicio y el aumento de las densidades de corriente. 

Palabras clave: Etanol; Celda de combustible; Electro-oxidación; PtSn/C; PtSnNi/C; 

Electrocatalizadores. 

Abstract 

The objective of this study was to study the electrochemical kinetics and the mechanism 

of the ethanol electro-oxidation reaction on Pt/C, Pt90Ni10/C, Pt70Sn30/C, Pt80Sn10Ni10/C 

and Pt70Sn20Ni10/C catalysts. For the synthesis of the catalysts, water-in-oil microemulsion 

method was used. The nanoparticles obtained were characterized by XRD, TEM and 

EDX techniques, showing a dispersed material with a narrow distribution of sizes. Cyclic 

voltammetry and chronoamperometry measurements were carried out, and species 

involved in the reaction were identified through IR spectroscopy. 

The used method was found to be suitable for making active PtSn/C and PtSnNi/C 

electrocatalysts for ethanol oxidation. The addition of nickel enhances the catalytic activity 

of Pt/C and PtSn/C electrocatalysts by decreasing onset potential and increasing current 

density. 

Keywords: Ethanol; Fuel Cell; Electrooxidation; PtSn/C; PtSnNi/C; Electrocatalysts. 
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Introducción 

En las últimas décadas, la generación de energía a través de la tecnología de celdas de 

combustible ha atraído una creciente atención, debido a las grandes demandas 

energéticas de la sociedad actual, al agotamiento de los combustibles fósiles, al 

problema de la contaminación ambiental y al bajo aprovechamiento energético de los 

procesos térmicos asociados al uso de combustibles fósiles.  

 

Entre los distintos tipos de celdas de combustible, las de membrana de intercambio 

protónico (PEMFC, por sus siglas en inglés) se encuentran entre las que mayor interés 

han generado, gracias a su gran versatilidad, a que son las que mejor se adaptan a 

aplicaciones en el área automotriz, áreas residenciales y en general a dispositivos 

móviles o estacionarios de pequeño tamaño. Las primeras investigaciones y prototipos 

de celdas de combustible fueron enfocados al uso de hidrógeno; sin embargo, las 

dificultades técnicas y económicas tanto en la producción, en el almacenamiento y 

transporte de este combustible, han incentivado el esfuerzo en el desarrollo de celdas de 

combustible que puedan operar directamente con combustibles líquidos, sin requerir 

procesos previos de reformado y simplificando el diseño.  

 

Los combustibles líquidos, en particular los alcoholes, han sido evaluados entonces como 

alternativas para esta aplicación. El etanol ha sido centro de estudios en épocas 

recientes, ya que es una sustancia menos nociva y más estable que otras opciones como 

el metanol, además es de fácil almacenamiento y elaboración, pues se puede obtener 

por fermentaciones biológicas utilizando gran variedad de sustratos. 

 

Adicionalmente, en Colombia, el desarrollo de tecnologías para el empleo de etanol en 

dispositivos de generación de energía limpia, constituye una aplicación atractiva, dado 

que la producción de etanol no sólo a partir de caña de azúcar, sino también, a partir de 

yuca industrial es una realidad en departamentos como Cauca, Valle del Cauca, Caldas y 

Risaralda, con una capacidad instalada de 1.275.000 l/día [1], a partir de la expedición de 
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la Ley 693 de 2001, por la cual se dictan normas sobre el uso de alcoholes carburantes, 

se crean estímulos para su producción, comercialización y consumo, entre otras 

disposiciones [2]. El alcohol carburante se define como compuesto orgánico líquido, de 

naturaleza diferente a los hidrocarburos derivados de petróleo, gas natural o carbón 

(fósiles), que tiene en su molécula un grupo hidroxilo (OH) enlazado a un átomo de 

carbono [3]. Para los efectos de la norma colombiana NTC 5308 se entiende como 

alcohol carburante, al etanol anhidro obtenido a partir de la biomasa, que tiene un 

contenido de agua inferior a 0.7 % en volumen.  

 

La obtención de alcohol carburante (bioetanol) resulta de tres procesos diferentes [3]: 

 Fermentación de los compuestos orgánicos, acompañada de un proceso de 

destilación y secado. 

 Segregación molecular, proceso en el que se fragmenta la biomasa separando 

las proteínas del almidón, la fibra, etc. El almidón, convertido en azúcar 

fermentable puede producir alcohol. 

 Hidrólisis de la celulosa, este proceso permitiría utilizar cualquier materia que 

contenga celulosa, por ejemplo desechos o residuos agrícolas. Este proceso 

está en investigación en diversas partes del mundo y se calcula que muy pronto 

será económicamente viable. 

 

Por tanto, se estima que en el futuro se hará posible la producción de etanol a partir de 

residuos en los procesos productivos de los sectores agrícola, forestal e industrial; 

desechos y materia orgánica de la basura, mediante los procesos de hidrólisis de la 

celulosa. 

 

La utilización de etanol en la operación en celdas de combustible, se constituye entonces 

como una aplicación interesante y ha sido centro de múltiples investigaciones alrededor 

del mundo en los últimos años. Sin embargo, al operar con este tipo de celdas se han 

obtenido eficiencias energéticas bajas, asociadas principalmente con el complejo 

mecanismo de la reacción de oxidación del etanol, dado que es una molécula más 

pesada en comparación con el metanol y el hidrógeno, y en su proceso de oxidación se 

generan una gran cantidad de especies adsorbidas, productos y subproductos de 

reacción. 
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Con el objetivo de lograr que la tecnología de celdas de combustible alimentadas 

directamente con etanol, se vuelva una alternativa viable frente a nuestra creciente 

necesidad energética, es necesario sobrepasar dificultades tecnológicas enfrentando 

ciertos retos, entre los cuales se encuentra el desarrollo de materiales catalíticos que 

promuevan la oxidación total del etanol a través del rompimiento del enlace C-C.  La 

elucidación de los mecanismos de reacción, la determinación de parámetros cinéticos y 

la identificación del papel de los promotores en el material catalítico se constituyen 

entonces en una etapa necesaria en este proceso desde una perspectiva tanto ingenieril 

como científica. 

 





 

 
 

1. Antecedentes 

Las PEMFC, actualmente son consideradas una de las fuentes de energía alternativa 

más prometedora debido a su baja temperatura de operación, estructura compacta, 

flexibilidad y la ausencia de problemas de corrosión asociados a su uso [4]. La operación 

de este tipo de celdas con combustibles líquidos, y particularmente con alcoholes, puede 

contribuir a acelerar la comercialización de esta tecnología.  

 

Dentro de las distintas alternativas de combustibles estudiadas en los últimos años, el 

metanol ha sido uno de los más evaluados, debido a que presenta una actividad 

electroquímica mayor en comparación con otros combustibles líquidos. Gracias a esto, se 

ha logrado un notable progreso en los diferentes aspectos como la elucidación del 

mecanismo de electro-oxidación, el desarrollo de materiales catalíticos adecuados, del 

electrolito y del ensamble membrana-electrodo; no obstante, el metanol es una sustancia 

tóxica para los seres humanos y, especialmente, para el nervio óptico [5], es inflamable 

con un punto de ebullición bajo (65°C), no es un combustible primario, ni un combustible 

renovable, ha presentado problemas de permeación a través de la membrana [6] y, en su 

proceso de oxidación se ha observado la formación de diversos productos mediante 

reacciones colaterales que afectan el rendimiento del proceso. 

 

El etanol se ha constituido entonces en una de las alternativas más atractivas para la 

aplicación en PEMFCs, debido a que este combustible presenta una alta densidad 

energética (8.01kWh kg-1 versus 6.09kWh kg-1 del metanol), y a que es producido a partir 

de biomasa y por consiguiente, se considera que las emisiones netas de dióxido de 

carbono generadas durante la operación de una celda con este combustible, son 

menores en contraste con los combustibles producidos a partir de precursores fósiles.  

Sin embargo, en la operación con etanol se presentan dificultades con el rompimiento del 

enlace C-C y en estudios realizados se ha evidenciado la presencia de especies CO 

adsorbidas, lo cual conlleva una disminución en la eficiencia de las PEMFC alimentadas 

directamente con etanol [7]. Frente a estos dos grandes retos se ha planteado, entre las 
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posibles soluciones, el desarrollo de electrocatalizadores que faciliten la oxidación 

completa del etanol. 

 

El platino es identificado como el material que mayor actividad catalítica presenta a la 

reacción de oxidación del etanol en medio ácido, pero este material presenta 

“envenenamiento” por la adsorción de CO. Los estudios se han enfocado entonces en el 

desarrollo de electrocatalizadores basados en platino, mediante la utilización de 

diferentes aditivos que promuevan la reacción de oxidación del etanol y en el estudio de 

diferentes soportes que faciliten la dispersión del material activo [8], aumentando así el 

área superficial catalítica. 

 

En múltiples estudios realizados [9-13] se ha encontrado que el estaño es el aditivo con 

mejor comportamiento en la electro-oxidación de etanol en una celda de combustible de 

etanol directo (DEFC, por sus siglas en inglés). Este fenómeno ha sido atribuido a que el 

contenido de estaño afecta: (a) las especies portadoras de oxígeno en la superficie y (b) 

los parámetros de red, los cuales son los factores principales que afectan la actividad 

catalítica y consecuentemente el desempeño de la celda. 

 

Con respecto a la proporción Pt-Sn más adecuada para la reacción de oxidación del 

etanol se han presentado resultados contradictorios. Lamy y otros establecieron el 

intervalo 10-20% atómico de estaño como la composición óptima  [14],  Zhou y otros 

encontraron que con un contenido atómico de estaño de alrededor del 33% (Pt:Sn 2:1) se 

alcanzaban densidades de potencia máximas [9] y en el estudio realizado por Álvarez y 

González[15] obtuvieron mejores resultados, en términos de la constante de velocidad de 

la reacción de oxidación del etanol, con la composición Pt:Sn 50:50. Se ha establecido 

también una fuerte influencia del procedimiento de preparación de los catalizadores 

sobre el comportamiento observado [15]. 

 

A pesar de la mejora en la actividad electrocatalítica exhibida por los catalizadores 

binarios Pt-Sn/C, el mayor porcentaje de los productos de oxidación identificados 

corresponden a especies con más de un átomo de carbono en contraste con lo obtenido 

con catalizadores de Pt, lo que indica que la adición de Sn a los catalizadores de Pt 

presenta un efecto inhibitorio del rompimiento del enlace C-C; este efecto ha sido 

atribuido a cambios en las características geométricas y electrónicas de la superficie [16].  
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En términos generales, la literatura reporta superioridad en el comportamiento de los 

catalizadores trimetálicos en la electro-oxidación de etanol con respecto a sus 

correspondientes mezclas binarias [10, 16-19]. Los catalizadores trimetálicos basados en 

la mezcla Pt-Sn han mostrado tener comportamientos superiores a aquellos basados en 

Pt-Ru [20]. 

 

La adición del níquel a catalizadores basados en la mezcla Pt-Sn ha sido estudiada [17, 

21], estableciendo un efecto positivo con respecto a la reacción de electro-oxidación de 

etanol. En el estudio realizado por Spinacé y colaboradores [19], se analizó el 

comportamiento del catalizador Pt-Sn-Ni/C (50:40:10), preparado por reducción con 

alcohol, utilizando la técnicas de voltametría cíclica y cronoamperometría. Se observó 

que la adición de pequeñas cantidades de Ni no parecía producir cambios en el potencial 

de inicio de reacción (alrededor de 0.25 V vs. ERH) pero generaba valores de corriente 

más grandes que los obtenidos por el catalizador binario Pt-Sn/C (50:50) en todo el 

intervalo de potencial [19]. Por su parte, Almeida y colaboradores [22] estudiaron la 

electro-oxidación de etanol sobre catalizadores Pt, PtNi, PtSn y PtSnNi preparados a 

partir de la técnica Pechini, obteniendo una distribución heterogénea de los metales 

sobre el soporte de carbón comercial Vulcan®  XC72 [22]. La caracterización 

electroquímica mostró que la adición de Ni a los catalizadores PtSn/C disminuyó 

significativamente el potencial de inicio para la oxidación del etanol. 

 

En el trabajo de Ribadeneira [17] se realizó una comparación entre mezclas trimetálicas 

Pt-Ru-Ni/C y Pt-Sn-Ni/C para la electro-oxidación de etanol y se estableció un 

comportamiento superior del catalizador Pt-Ru-Ni (Pt75Ru15Ni10/C > Pt75Ni15Ru10/C > 

Pt75Sn15Ni10/C > Pt75Ru15Sn10/C>Pt75Ni15Sn10/C > Pt75Sn15Ru10/C > Pt75Sn25/C > 

Pt75Ru25/C > Pt85Ru15/C > Pt85Sn15/C). 

 

Mientras que la oxidación electroquímica del metanol ha sido ampliamente estudiada y 

elucidada, la oxidación electroquímica de los alcoholes con múltiples átomos de carbono, 

como es el caso del etanol, se encuentra todavía bajo discusión debido a que poseen 

mecanismos de reacción mucho más complejos. 

 

Se han realizado estudios para determinar los distintos productos e intermediarios de la 

reacción de oxidación de etanol sobre catalizadores binarios basados en Pt. Friedrich y 
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colaboradores [23], utilizando técnicas DEMS, sólo encontraron como productos de 

reacción el CO2 y el acetaldehído (se debe tener en cuenta que la técnica DEMS sólo 

detecta productos volátiles de la reacción) , mientras que Iwasita y colaboradores [24], 

encontraron, usando técnicas FTIRS, la formación de ácido acético. El acetaldehído es 

formado por el rompimiento de los enlaces -O-H y –C-H, mientras que el dióxido de 

carbono es formado después de varias etapas de deshidratación–oxigenación. En 

algunos casos se han detectado también, trazas de metano y etano, los cuales se 

originan, probablemente, del radical metilo, formados en el rompimiento del enlace C–C. 

 

Al utilizar estaño como promotor se ha encontrado dependencia entre la proporción de 

este material que se encuentra como aleación y la que no, y la actividad del catalizador 

hacia la oxidación de etanol [25]. A bajas temperaturas y bajos sobrepotenciales, la 

oxidación de las especies adsorbidas de CO y CH3CO determinan la velocidad del 

proceso; bajo estas condiciones, la oxidación de etanol se ve promovida por la presencia 

de óxidos de estaño. A altas temperaturas y altos sobrepotenciales se ha encontrado que 

los materiales con mayor parámetro de red poseen mayor actividad catalítica con 

respecto a la oxidación de etanol. Esto se puede explicar bajo la hipótesis de la 

formación de una solución Pt-Sn sólida: un mayor parámetro de red debería permitir el 

rompimiento del enlace C-C. 

 

El estudio del mecanismo de la reacción de oxidación del etanol sobre catalizadores 

trimetálicos, y en particular, sobre la mezcla Pt-Sn-Ni requiere desarrollo, dado que estos  

materiales han presentado buenos resultados. El objetivo de este trabajo es realizar el 

estudio de la cinética electroquímica de la oxidación de etanol en catalizadores platino-

estaño y platino-estaño-níquel soportado sobre un carbón, y determinar la influencia de la 

adición de este tercer metal. 

 

 

 



 

 
 

2. Marco teórico 

2.1 Fundamentos de celdas de combustible 

Obtener la energía química de un combustible precisa el desarrollo de una reacción 

química entre el combustible y un oxidante. Mediante la combinación directa de estos dos 

reactivos  se logra convertir la energía química en calor, y cualquier conversión 

subsecuente a energía mecánica (o a trabajo) debe ocurrir, por tanto, a través de alguna 

forma de motor térmico, un proceso inherentemente ineficiente sobre la base de las 

limitaciones de Carnot. 

 

Por otro lado, al separar los procesos de oxidación del combustible y de reducción del 

oxidante permite la conversión directa de energía química. En una batería o en una celda 

de combustible estos dos procesos ocurren, respectivamente, en el ánodo y en el cátodo, 

separados internamente por un electrolito conductor iónico y externamente por un 

alambre. Las celdas de combustible son dispositivos de conversión de energía, en los 

que se logra la conversión directa de energía química a energía eléctrica ya sea para su 

uso en forma directa o para su subsecuente conversión a energía mecánica por medio de 

un motor, lo cual se deriva en eficiencias de conversión más altas que cualquier sistema 

termo-mecánico convencional. Por otro lado, al no involucrar procesos de combustión  se 

tiene un proceso con un mínimo de contaminación y más silencioso, ya que no requiere 

partes móviles. 

2.1.1 Tipos de celdas.  

Las celdas de combustible pueden clasificarse según el tipo de electrolito utilizado, lo 

cual define sus propiedades en cuanto a temperatura de operación y en consecuencia, 

determina los materiales aplicables en su fabricación. En la Tabla 2-1 se muestra una 

comparación entre los distintos tipos de celdas realizada por Boudghene (2011) [26] en 

términos del combustible utilizado, material del electrolito, temperatura de operación y 

eficiencia.  



10 Estudio Cinético de la Oxidación de Etanol  
en Electrodos de Platino-Estaño-Níquel 

 
Puede observarse que los primeros 4 tipos se caracterizan por temperaturas de 

operación de bajas a medias (50-210°C) y eficiencias de generación relativamente bajas 

(40-50%); mientras que los últimos tres tipos se caracterizan por temperaturas de 

operación altas (600°C-1000°C), y eficiencias de generación alta (50-60%); estas celdas 

calientes, en aplicaciones de cogeneración, pueden proporcionar eficiencias combinadas 

cercanas al 85 % [27]. 

  

Tabla 2-1: Tipos de celdas de combustible (adaptado de [26]) 

Tipo de celda Electrolito T(°C) Combustible Oxidante Eficiencia (%) 

Alcalina 

 (AFC*) 

 

Hidróxido de 

potasio (KOH) 
50 - 100 

Hidrógeno puro o 

hidracina. 
O2/aire 50 - 65 

Membrana de 

intercambio 

protónico (PEMFC*) 

Membrana 

polimérica de 

intercambio 

protónico 

50 - 80 

Hidrógeno menos 

puro de hidrocarburos 

o metanol. 

O2/aire 40 – 50 

Ácido fosfórico 

(PAFC*) 
Ácido fosfórico 160 - 210 

Hidrógeno de 

hidrocarburos o 

alcoholes. 

O2/aire 40 – 50 

Ácido sulfúrico 

(SAFC*) 
Ácido sulfúrico 80 - 90 

Alcohol o hidrógeno 

impuro 
O2/aire 40 – 50 

Carbonato Fundido 

(MCFC*) 

Sales fundidas, 

como nitratos, 

sulfatos, 

carbonatos, etc. 

630 - 650 

Hidrógeno, monóxido 

de carbono, propano 

y diesel marino 

CO2/O2/aire 50 – 60 

Oxido solido 

(SOFC*) 

Cerámicos como 

circonia estabilizada 

y perovskita 

dopada. 

800 - 1000 
Gas natural o 

propano 
O2/aire 50 – 60 

Cerámica protónica 

(PCFC*) 

Membrana delgada 

de óxido de bario y 

cerio. 

600 - 700 Hidrocarburos O2/aire 45 – 60 

*Las siglas para los tipos de celdas corresponden a sus nombres en inglés. 

 

Entre los distintos tipos de celdas de combustible, las celdas que operan a bajas 

temperaturas, y en particular, las PEMFC han atraído una creciente atención en los 

últimos tiempos, dado que permiten un arranque más rápido, no sufren de problemas de 

corrosión, poseen una estructura compacta, y permiten flexibilidad en materiales para su 

construcción. Otra ventaja es la posibilidad de su adecuación para el uso de 

combustibles líquidos que eviten los problemas asociados al manejo y transporte del 

hidrógeno.  
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Las PEMFC utilizan un electrolito polimérico sólido para el intercambio de iones entre los 

dos electrodos porosos, este polímero se caracteriza por ser un excelente conductor de 

protones y un aislante para electrones, evitando así corto-circuitos en la celda. Este tipo 

de celdas resulta adecuado tanto para aplicaciones estacionarias como móviles. 

 

Dentro de los combustibles líquidos contemplados como sustitutos del hidrógeno, el 

etanol ha mostrado alta aplicabilidad, impulsando el desarrollo de celdas de combustibles 

alimentadas directamente con este combustible, sin la necesidad de procesos de 

reformado para la producción de hidrógeno. 

2.1.2 Celdas de combustible de etanol directo 

Las DEFC se constituyen en una adaptación de las PEMFC, utilizando de igual forma un 

electrolito polimérico pero alimentadas directamente con etanol, en lugar de utilizar 

hidrógeno reformado.   

 

Una DEFC consiste en un electrodo cargado negativamente (ánodo) y un electrodo 

cargado positivamente (cátodo), los cuales se caracterizan por ser conductores 

electrónicos separados por un electrolito, que es una membrana de intercambio 

protónico. En el compartimento anódico se alimenta una solución acuosa de etanol, 

donde el etanol se oxida para producir dióxido de carbono y liberar simultáneamente 

protones y electrones. Los protones son transportados al cátodo a través del electrolito y 

los electrones fluyen a través del circuito externo al cátodo. Los protones en las celdas de 

combustible permanecen en un estado iónico viajando de molécula a molécula a través 

del uso de materiales poliméricos  especiales, la conducción de los protones se da por 

migración y difusión a través de la membrana. En el cátodo, el oxidante (ya sea aire u 

oxígeno puro) reacciona con los protones y los electrones transportados desde el ánodo 

para producir agua como se muestra en la Figura 2-1. Tanto el ánodo como el cátodo 

contienen un catalizador para acelerar los procesos electroquímicos. En el caso de las 

DEFCs, en contraste con las PEMFC H2-O2, las mayores pérdidas de sobrepotencial se 

atribuyen precisamente a las bajas velocidades de la reacción de electro-oxidación de 

etanol en el compartimento anódico. 

 



12 Estudio Cinético de la Oxidación de Etanol  
en Electrodos de Platino-Estaño-Níquel 

 
Figura 2-1: Esquema del principio de operación de una celda DEFC (adaptado de [28]) 

 

2.1.3 Análisis termodinámico de las DEFC 

Las reacciones químicas involucradas en una celda de combustible de etanol directo son: 

 

Reacción Ánodo:                                                                      (2.1) 

Reacción Cátodo:             
 

 
                                                                     

(2.2) 

Reacción Global:                                                                               
(2.3) 

 

A partir de un análisis termodinámico, como el realizado por Lamy y colaboradores [28] y 

Vigier y otros [29], se puede calcular la eficiencia energética reversible de una celda 

alimentada con etanol. 

 

El potencial eléctrico en el ánodo para la reacción de oxidación total, se puede calcular 

(considerando condiciones estándar de equilibrio) mediante datos termodinámicos 

  
      

                                                                                                 
(2.4) 

 

A partir del cambio en la energía libre de Gibbs estándar de la reacción en el ánodo 

(   
             ), calculado con las energías estándar de formación (   

 
) de las 

especies. 
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Para la reacción global (Ecuación 2.3), lo cual lleva a una densidad energética másica de 

                . Además,  la eficiencia energética reversible en el potencial de 

equilibrio, que se constituye como la eficiencia de una celda de combustible ideal basada 

en el contenido calorífico     se define como la relación entre el máximo trabajo (    ) 

y la entalpia (     a presión constante. Esta definición de eficiencia permite la 

comparación con la eficiencia de Carnot para maquinas térmicas. 

     
   

                                                                                                                   

(2.5) 

Se tiene entonces que la generación de energía en una celda de combustible alimentada 

con etanol es un proceso que puede alcanzar eficiencias altas bajo condiciones de 

reversibilidad, y suponiendo una oxidación completa del alcohol.  

 

A partir de este análisis, se puede concluir que, desde el punto de vista termodinámico, el 

etanol es una alternativa atractiva como combustible, ya que posee una buena densidad 

energética   , cercana incluso a las exhibidas por los hidrocarburos y la gasolina (entre 

10 y 11 kWh/kg).  

2.1.4 Operación en DEFC. 

En contraste con los alentadores resultados del análisis termodinámico, se tiene que en 

la operación de la celda el voltaje de celda      disminuye significativamente con 

respecto a su valor en el equilibrio. Esta disminución se ve causada por diversos 

factores:  

 Sobrepotenciales de transferencia de carga     y ηc en ambos electrodos, debido 

a bajas velocidades de reacción de los procesos electroquímicos (η se define 

como la diferencia entre el potencial del electrodo de trabajo    y el potencial en el 

equilibrio  
 ) 

 Caída óhmica     en el electrolito y resistencia interfacial Re,  

 Limitaciones de la transferencia másica de reactivos y productos.  

 

El voltaje de celda se puede expresar entonces como: 

                     ) 



14 Estudio Cinético de la Oxidación de Etanol  
en Electrodos de Platino-Estaño-Níquel 

 

   
        

                                                                                                    
(2.6) 

    
                    

Los sobrepotenciales ηa (>0 para una reacción anódica) y ηc (<0 para una reacción 

catódica) tienen en cuenta tanto la cinética lenta de las reacciones electroquímicas 

(polarización de activación) como la velocidad límite de la transferencia de masa 

(polarización de concentración). Adicionalmente, el cátodo experimenta un potencial 

mixto debido a la permeación del etanol, la cual cambia el potencial a potenciales más 

negativos, incrementando el sobrepotencial catódico [29]. 

 

Teniendo en cuenta la eficiencia de potencial (           
      ), que relaciona el 

potencial de celda con el máximo potencial de celda permitido por la segunda ley, la 

eficiencia energética global disminuirá (            ). Este valor es similar al 

correspondiente al máximo alcanzado por un motor térmico (motor Diesel). Pero, si la 

reacción de oxidación no es total, la eficiencia global se reducirá proporcionalmente a la 

eficiencia Faradaica (           , donde      corresponde al número de electrones 

efectivamente observados para la reacción global, y     el número teorico de electrones 

correspondiente a la oxidación completa del etanol a dióxido de carbono). Por tanto, si la 

oxidación de etanol se desarrolla hasta la etapa de producción de ácido acético, la cual 

involucra 4 electrones (en vez de los 12 de la oxidación completa), la eficiencia se 

reduciría en un tercio, alcanzando sólo un valor de 0.14. 

 

Para lograr el aumento de la eficiencia energética global se puede trabajar en la dirección 

de la disminución de los sobrepotenciales anódicos, que han mostrado ser los más 

significativos. La disminución de       se encuentra directamente relacionada con la 

velocidad de la reacción de electro-oxidación del etanol; y requiere de una profunda 

comprensión de los mecanismos de reacción, y de las constantes cinéticas. Una manera 

directa de aumentar la velocidad de reacción es la utilización de electrocatalizadores 

activos, que modifiquen el mecanismo de reacción, promoviendo la oxidación total del 

etanol.  

 

De hecho, la intensidad de corriente I es proporcional a la velocidad de reacción   

mediante la ecuación      . Para reacciones heterogéneas   es proporcional al área 
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superficial A de la interface, de tal manera que la cinética de las reacciones 

electroquímicas se encuentra mejor definida por la velocidad intrínseca        y la 

densidad de corriente           . Introduciendo el comportamiento exponencial de la 

constante de velocidad con la energía de activación electroquímica: 

        
                                                                                                              (2.7) 

La energía de activación comprende entonces 2 términos, el primero    
  que es la 

energía de activación química, y el segundo     , la parte eléctrica de la energía de 

activación. Este último término es una fracción α (0    ) de la energía eléctrica total 

que proviene del potencial de electrodo aplicado.Se obtiene entonces para una reacción 

electroquímica de primer orden. 

                  

           
 

   
 

   
    

      
    

                                                                                       (2.8) 

 

Esta última ecuación contiene 2 términos de activación esenciales en electrocatálisis: una 

función exponencial del potencial de electrodo E, y una función exponencial de la energía 

de activación química    
   Modificando la naturaleza y la estructura del material del 

electrodo, se puede disminuir    
 , aumentando así   , como resultado de las 

propiedades catalíticas del electrodo. Esto lleva a un aumento en la velocidad de 

reacción j. 

2.1.5  Control cinético 

En una reacción electroquímica existen tres posibles mecanismos de control global de la 

reacción: transferencia de carga, difusión y adsorción.  A continuación se presentan los 

modelos asociados a los distintos regímenes de control. 

 Control por transferencia de carga 

Cuando la reacción electroquímica es controlada por la transferencia de carga 

electrónica, esta se puede describir por la ecuación de Butler-Volmer, que para el caso 

de una reacción de oxidación reversible a altos sobrepotenciales (η>0.118/n V) es: 

                            
                                                                            

 (2.9) 
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en la que    es la densidad de corriente de intercambio, entendida como la densidad de 

corriente anódica o catódica en el equilibrio (corriente neta es cero);  es el coeficiente de 

simetría de la barrera energética, η es el sobrepotencial y       . De la Ecuación                                                                              

(2.9 se puede concluir que si la reacción es controlada por la transferencia de carga una 

gráfica de         vs η debe ser lineal. 

Para el caso de una reacción multietapa que involucra la transferencia de múltiples 

electrones, se tiene la siguiente relación general: 

                                                                                                            (2.10) 

Donde   es el coeficiente de transferencia, que es función del número de electrones, del 

mecanismo de la reacción y del coeficiente de simetría. 

 Control por difusión 

Para una reacción irreversible controlada por la difusión, y considerando difusión plana 

semi-infinita, la corriente se puede expresar por: 

 

   
    

        

  
 
   

              
   

  
       

                                                   

 (2.11)  

Utilizando el teorema de convolución se obtiene [30]: 

 

   
   

   
   

     
    

  
 
   

          

                      

                                                   (2.12) 

en la cual  (η,T) es una función del sobrepotencial y la temperatura, cuya solución se ha 

encontrado numéricamente, y v es la velocidad de barrido del potencial. La Ecuación                                                                          

(2.12 establece que si el control es por difusión, en cualquier punto de la onda la 

corriente varía con v1/2. 

De lo anterior se puede deducir que para la corriente de pico (iP) la pendiente de una 

gráfica de Ln(iP) vs. Ln(v) debe ser igual a 0.5 si el proceso está controlado por la 

difusión. 

 Control por adsorción 

Para el caso en el que R adsorbido es oxidado en una reacción totalmente irreversible, la 

expresión cinética está dada por [30]: 
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                                                 (2.13) 

en la que 
*

R es la cantidad de R adsorbida sobre el electrodo por unidad de área en t=0. 

La corriente de pico (iP) para el proceso controlado por la adsorción es proporcional a v y 

a 
*

R . 

  

   
 

           
 

       
                                         

                                                                  (2.14) 

 

por lo que se puede deducir que la pendiente de una gráfica de Ln(iP) vs. Ln(v) debe ser 

igual a 1 si el proceso está controlado por la adsorción. 

2.2 Catalizadores anódicos 

A partir de los problemas de auto-envenenamiento observado en la operación con platino 

como catalizador, se ha estudiado la adición de promotores catalíticos que disminuyan el 

efecto de la inhibición y aumenten la velocidad de reacción. En este apartado se 

estudiarán algunos aspectos relacionados con estos materiales, en términos de los 

mecanismos a través de los cuales actúan y a las técnicas utilizadas para su síntesis. 

2.2.1 Promotores Catalíticos [31] 

Las funciones principales de los promotores catalíticos son disminuir la inhibición y 

aumentar la velocidad de la reacción. Los mecanismos a través de los cuales actúan, son 

discutidos por Lipkowski y Ross [31], y se describen a continuación. 

 Efecto del Tercer Cuerpo 

Este efecto se encuentra asociado a la obstaculización de la formación de grandes 

ensambles de átomos de sustrato debido a la presencia de un tercer cuerpo (en este 

caso, el promotor). Si el promotor no participa en la reacción, su presencia sólo afecta el 

número de átomos de sustrato  por ensamble. Así, a través del efecto del tercer cuerpo, 

es posible promover la ruta de reacción que requiera menos sitios de adsorción en una 

reacción paralela; por tanto la selectividad dependerá de la cobertura del promotor.  El 

aumento de velocidad de reacción observado en la presencia de tal tipo de promotores 

será resultado principalmente de la disminución en la inhibición  y, por tanto, del aumento 
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en el número de sitios activos; los sitios ocupados por el promotor no necesariamente 

contribuyen a la reacción. El efecto del tercer cuerpo puede ser interpretado como un 

efecto estérico. 

 Mecanismo Bifuncional 

Este mecanismo hace referencia a aquellos catalizadores en los cuales los diferentes 

componentes cumplen papeles separados y diferenciados en el desarrollo de la reacción. 

Para la electrocatálisis del metanol, por ejemplo, se ha encontrado que los catalizadores 

Pt-Ru exhiben un comportamiento bifuncional clásico, donde los átomos de platino 

cumplen la función de disociar el metanol y los átomos de rutenio de adsorber especies 

oxigenadas; ambos metales son necesarios para que la oxidación completa del metanol 

se desarrolle a una velocidad significativa. A través de este mecanismo se puede 

disminuir la inhibición a partir del metanol, como se ha observado para las aleaciones Pt-

Ru. Si el papel cumplido por el promotor es limitante de la velocidad, esto podría verse 

reflejado en un aumento de la cinética de reacción superficial.  

 Modificación Electrónica de la Superficie 

La adición de un promotor puede alterar la naturaleza electrónica del electrodo, como se 

indica por un cambio en la función trabajo. Al cambiar el campo eléctrico de la superficie, 

se pueden afectar las interacciones reactivo-sustrato, y esto se podría manifestar en un 

cambio en la orientación molecular de la molécula de reactivo adsorbida en la superficie. 

A través de este mecanismo, es posible que un promotor tenga influencia tanto en la 

cinética de reacción como en la tendencia al envenenamiento. 

 Desestabilización del inhibidor 

Este efecto ocurre sobre superficies modificadas con átomos que interactúan con el 

inhibidor de tal manera que éste no se forma, o se desorbe o reacciona cantes que 

ocurra una acumulación sustancial. Los mecanismos del tercer cuerpo y de 

desestabilización del veneno difieren en que este último resulta de interacciones 

químicas o electrónicas repulsivas, mientras que el primero es puramente físico.  
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2.2.2 Métodos de síntesis  

Debido a que la reacción de oxidación de alcoholes, en particular del etanol,  son 

procesos heterogéneos sensibles a la estructura, se han desarrollado diferentes métodos 

de síntesis de electrocatalizadores [21]. Estos métodos deben permitir variar fácilmente la 

naturaleza del metal adicionado, la proporción atómica y la microestructura de los 

catalizadores [21]. Los principales métodos utilizados han sido discutidos por Coutanceau 

[21] y se resumen a continuación. 

 Método Electroquímico 

La utilización de métodos de depositación por vía electroquímica directa para la 

preparación de catalizadores presenta varias ventajas, por un lado permite la ubicación 

del material catalítico sobre la superficie exterior del electrodo soporte, que en la 

operación en celda de combustible significaría la posición más cercana posible al 

electrolito sólido, y, por otro lado, no requiere de tratamientos térmicos (oxidativos y/o 

reductivos), como la mayoría de métodos químicos.  

 

La depositación de los metales sobre un soporte conductor se puede lograr mediante la 

aplicación de un potencial constante, por pulsos de potencial o por el método de pulso 

galvanostático (Figura 2-2); éste último consiste en aplicar una señal cuadrada de 

corriente entre dos electrodos, de tal manera que las sales metálicas se reducen sobre el 

electrodo de trabajo. 

 

Mediante esta técnica se pueden obtener catalizadores plurimetálicos, al disolver las  

sales metálicas de interés con diferentes concentraciones en la solución electrolítica. El 

control de las proporciones atómicas se puede llevar a cabo mediante las 

concentraciones nominales de las sales en solución y los diferentes tamaños de 

partículas pueden ser obtenidos ajustando parámetros eléctricos del proceso de 

depositación, por ejemplo toff (tiempo donde no se aplica densidad de corriente al 

electrodo). 
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Figura 2-2: Esquema general del método de pulso galvanostático (adaptado de [32]) 

 

Entre las principales ventajas de la depositación electroquímica se tiene que es una 

técnica limpia, en cuanto a que no involucra el uso de solventes o reactivos orgánicos, es 

fácil de llevar a cabo y reproducible, lo cual representa un atractivo para su utilización a 

escala industrial; por otra parte, permite el control de la composición atómica de los 

catalizadores, la preparación de catalizadores plurimetálicos con carga metálica 

conveniente y el control del tamaño de partícula. Una de las principales limitantes de este 

método es la evolución de hidrógeno que se genera en la depositación de platino 

mediante la aplicación de los pulsos de corrientes, lo cual disminuye el rendimiento 

faradaico y finalmente, sólo el 10% de la carga se utiliza para la depositación de los 

metales.  

 Métodos Químicos 

 Método de Impregnación-Reducción. En este procedimiento de dos etapas el 

soporte es activado y forzado a intercambiar iones con una sal metálica, y seguidamente, 

el soporte impregnado se expone a un reductor. Existen distintas posibilidades para llevar 

a cabo estas dos etapas; entre ellas se encuentra el intercambio catiónico. Este consiste 

en activar un soporte de carbón con hipoclorito de sodio para formar grupos de ácido 

carboxílico superficiales, los cuales son transformadas en sales de amonio tras 

tratamiento con amoniaco. Los grupos amonio se intercambian mediante el contacto con 
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una sal metálica, y el precursor catalítico se reduce luego para formar partículas 

metálicas (Figura 2-3 a). Mediante esta técnica se pueden obtener catalizadores con 

buena dispersión, y buena distribución de tamaños, sin embargo, la carga metálica total 

es limitada y no puede exceder el 10% en peso, el cual es un valor muy bajo al aplicarlos 

a materiales electrocatalíticos 

 

Mediante modificaciones a esta metodología, como la ilustrada en la Figura 2-3 b, se ha 

logrado conseguir cargas metálicas mayores, de hasta 30% en peso. Sin embargo, se ha 

observado que al aumentar la carga metálica sobre el soporte de carbón se obtiene la 

formación de una distribución multimodal del tamaño de partícula. 

 

Figura 2-3: Esquema del método de impregnación reducción a) por intercambio catiónico 

y b) a partir de sales aniónicas para la preparación de partículas dispersas sobre un 

soporte de carbón conductor (tomado de [21]) 

 

 

 Rutas Coloidales. Debido a los diferentes problemas planteados con los métodos 

de depositación electroquímica e impregnación-reducción, los llamados métodos 

coloidales han logrado posicionarse como la mejor alternativa. En términos generales, 

estos métodos consisten en el uso de un surfactante para formar microreactores en 

donde reducen las sales metálicas, para limitar la dispersión de tamaños de las partículas 

metálicas. 
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Método de Bönnemann [33]. Se obtienen las nanopartículas utilizando un coloide estable 

preparado en una atmósfera inerte y seca. Las respectivas sales metálicas son disueltas 

en tetrahidrofurano (THF) anhidro con bromuro de tetraoctilamonio [CH3(CH2)7]4NBr,y se 

le agrega el agente reductor calentado con agitación. La reducción se ve seguida por un 

oscurecimiento de la solución y por evolución del hidrógeno. 

 

Se han realizado distintas modificaciones de este método, que se constituye como el más 

utilizado. Una de las modificaciones consiste en la preparación de un agente reductor 

(trietilborohidruro tetraalquilamonio), que también actuaría como surfactante tras reducir 

la sal metálica en un medio de tetrahidrofurano. El coloide obtenido es mezclado con un 

polvo de carbón y calcinado a 300°C, para obtener el polvo catalítico. Una de las 

principales ventajas de este método es que permite diferentes posibilidades de síntesis 

como se muestra en la Figura 2-4 para el caso de catalizadores PtRu: por co-reducción 

que consiste en mezclar las diferentes sales metálicas antes de la reacción de reducción 

y la formación del coloide (Figura 2-4a), por codepositación que consiste en mezclar 

coloides de diferentes metales antes de la etapa de calcinación (Figura 2-4b) y mediante 

la mezcla de diferentes polvos catalíticos Metal/C (Figura 2-4c). 

 

Figura 2-4: Esquema de las diferentes posibilidades de síntesis de catalizadores 

plurimetálicos utilizando el método de Bönnemann a) síntesis por coreducción; b) síntesis 

por codepositación y c) síntesis por mezcla de diferentes polvos catalíticos (tomado de 

[21]) 
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A pesar de ser uno de los métodos más utilizados, el método de Bönnemann presenta 

algunas limitaciones. Por ejemplo, al utilizar este método se han presentado problemas al 

preparar coloides en presencia de bismuto, debido a que no se da la reducción de las 

sales de bismuto e incluso la presencia de estas sales parece inhibir la reducción de las 

sales de platino [34]. Además, también se han observado problemas al trabajar con 

coloides de estaño, logrando la reacción únicamente mediante co-reducción en presencia 

de sales de platino.  

 

Microemulsión de agua-aceite. Una microemulsión puede definirse como una dispersión 

termodinámicamente estable de dos fluidos inmiscibles estabilizada por la presencia de 

moléculas de surfactante en la interfase: agua en aceite (water-in-oil, W/O), aceite en 

agua (oil-in-water O/W), y agua en CO2 supercrítico (water-in-supercritical CO2, W/sc-

CO2). Una microemulsión se ve caracterizada por tres factores: transparencia (isotropía 

óptica), el tamaño de la gota (6-80 nm) y la estabilidad (termodinámica) [35]. 

 

Para la síntesis de partículas inorgánicas se utilizan microemulsiones W/O. Una 

microemulsión W/O se forma cuando el agua es dispersada en una fase continua de 

hidrocarburos, y se encuentra localizada normalmente hacia el ápice oleoso de un 

diagrama de fase aceite/surfactante/agua, como el ilustrado en la Figura 2-5 para el 

sistema CTAB/1-hexanol/agua [36]. En esta región, la configuración adquirida por el 

surfactante, impulsado termodinámicamente, genera agregados conocidos como micelas 

inversas (L2 en la Figura 2-5) [37]; la configuración de micelas inversas esféricas, las 

cuales minimizan la energía superficial, son la forma más común.  

 

Si se agregan componentes polares o iónicos, éstos se compartimentarán en los núcleos 

centrales de estas micelas inversas, proporcionando así una buena dispersión de 

materiales inorgánicos en el aceite. Es importante señalar que estos sistemas son 

dinámicos: las micelas colisionan frecuentemente debido al movimiento Browniano y se 

unen para formar dímeros, los cuales pueden intercambiar material contenido y 

separarse nuevamente [38]. Por tanto, los reactivos inorgánicos encapsulados dentro de 

las micelas se mezclarán entre sí. Este proceso de intercambio es fundamental para la 

síntesis de nanopartículas dentro de las micelas, permitiendo que diferentes reactivos 

solubilizados en soluciones micelares separadas reaccionen a través del mezclado. 
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 Las micelas en estos sistemas pueden ser descritas como microreactores, proveyendo 

un ambiente adecuado para la nucleación y el crecimiento controlado. Adicionalmente, 

durante las últimas etapas del crecimiento, la estabilización estérica producida por la 

capa de surfactante previene que las nanopartículas formen agregados [39]. Por tanto, es 

posible a través del control de la proporción molar de la mezcla aceite/agua/surfactante, 

predeterminar el tamaño y la forma de las micelas e, indirectamente, el tamaño y la forma 

de las nanopartículas que se van a obtener. 

 

Figura 2-5: Diagrama de fases para el sistema CTAB/1-hexanol/agua (tomado de [37]). 

 

 

El procedimiento general utilizado en la síntesis de nanopartículas a través de la técnica 

de microemulsión es el mostrado en la Figura 2-6a. Este proceso involucra la preparación 

de dos microemulsiones separadas, incorporando los reactivos involucrados. La etapa 

limitante para el crecimiento de partícula es el intercambio intermicelar (los tiempos 

característicos del intercambio en una microemulsión son del orden de 10μs -1 ms [39]).  

 

Una modificación de este procedimiento muy utilizada para la síntesis de nanopartículas 

utiliza una sola microemulsión (Figura 2-6b). En este caso, uno de los reactivos es 

solubilizado dentro de las micelas inversas, y el segundo reactivo (normalmente el agente 

reductor) se agrega directamente al sistema. Esta es la manera más común de producir 

nanopartículas metálicas. 
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Figura 2-6: Esquema general de la síntesis de nanopartículas en microemulsión (tomado 

de [40]) 

 

2.3 Electro-oxidación de etanol 

Para alcanzar eficiencias energéticas altas en la operación de una celda de combustible, 

se requiere que el etanol se oxide, generando dióxido de carbono y liberando la máxima 

cantidad de electrones por mol de etanol. La oxidación completa del etanol a CO2, como 

se puede ver en la Ecuación 2.3 requiere un átomo de oxígeno extra, el cual puede 

provenir de la molécula de agua directamente, o de residuos producto de la adsorción 

disociativa del agua. Es por esto, que para promover la oxidación completa de este 

combustible, se requieren materiales electrocatalíticos, que no sólo activen la 

quimisorción del alcohol, sino también la del agua.  
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El mecanismo de reacción para alcoholes como el etanol, de alto peso molecular y con 

enlaces carbono-carbono comprende múltiples etapas, involucrando la formación de 

diversos intermediarios adsorbidos, productos y subproductos.  

 

Como se ha discutido previamente en este trabajo, el platino ha sido identificado como el 

material catalítico más activo para la electro-oxidación del etanol. Sin embargo, se ha 

observado que sobre el electrodo de platino, la adsorción del etanol se desarrolla de 

forma muy rápida;  por consiguiente, esto conduce a la auto-inhibición de la reacción. 

Cuando esto sucede, se presenta el llamado envenenamiento del electrodo en la 

superficie a través de la formación de las especies fuertemente adsorbidas como es el 

monóxido de carbono (CO), resultado de la quimi-sorción disociativa del etanol. 

 

A través de técnicas espectro-químicas, se han identificado como productos principales 

de reacción al acetaldehído (CH3COH) [24, 41, 42], el ácido acético (CH3COOH) y el 

dióxido de carbono (CO2) [14, 42, 43]. 

 

A partir de los productos identificados en la reacción de electro-oxidación del etanol sobre 

electrodos basados en platino en un medio ácido, se han presentado en la literatura, 

diferentes mecanismos de reacción, involucrando reacciones de oxidación en paralelo y 

consecutivas. A continuación se presentan algunos de los mecanismos propuestos para 

la electro-oxidación del etanol. 

 

 Con base en los resultados obtenidos a partir de técnicas cromatográficas, Lamy 

y otros [43] proponen el mecanismo de reacción para la electro-oxidación del etanol 

como se muestra en la Figura 2-7. 
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Figura 2-7: Esquema de la reacción de electro-oxidación de etanol propuesto por Lamy y 

colaboradores (adaptado de [43]). 

 

 

Del mecanismo propuesto por Lamy y colaboradores [43], cabe resaltar que la formación 

de CH3COOH solo se desarrolla a potenciales mayores de 0.8 V vs ENH. La molécula de 

agua se activa sobre la superficie del platino en un intervalo de potencial entre 0.6 y 0.8 V 

vs ENH. Por otro lado, el acetaldehído se forma a potenciales por debajo de 0.6 V vs 

ENH.  

 

El CH3CHO actúa como un producto intermedio en la formación de CO2 como se muestra 

en la Figura 2-8. 

 

Figura 2-8: Esquema de reacción propuesto por Lamy y colaboradores para obtención 

del CO2 [43]. 
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 Iwasita y otros [24] propusieron la ruta de reacción ilustrada en la Figura 2-9. En 

este estudio se concluyó que las rutas (I), (III), (IV) y (V) que tienen como productos CO2 

y CH3COOH involucran un segundo átomo de oxígeno, el cual deberá provenir de 

especies como Pt-OH, mientras que la ruta (II) no requiere la presencia de especies 

oxigenadas. Por lo tanto, a altas concentraciones de etanol el cubrimiento del electrodo 

por especies orgánicas será alto, esto limitará la formación de la especie Pt-OH y 

disminuirá la formación de CO2 y de CH3COOH  

 

Figura 2-9: Esquema de reacción propuesto por Iwasita y colaboradores (tomado de 

[24]) 

 



 

 
 

3. Procedimiento experimental 

3.1 Preparación de las nanopartículas de Platino-Estaño-
Níquel soportadas en carbón 

Para el estudio del efecto de la adición del Ni se obtuvieron nanopartículas de platino, 

platino-estaño, platino-níquel y platino-estaño-níquel mediante la reducción simultanea de 

H2PtCl6.xH2O, SnCl2.2H2O y Ni(NO3)2.6H2O con borohidruro de sodio utilizando una 

microemulsión de W/O compuesta por agua/polietilenglicol-dodeciléter (BRIJ®30)/n-

heptano. Como material de soporte para las nanopartículas se utilizó carbón comercial 

Vulcan® XC72. 

 

Para la síntesis de las nanopartículas se preparó una microemulsión que contiene una 

solución acuosa de los precursores metálicos (Pt, Sn y/o Ni) con una relación molar 

agua/surfactante (ω0=3.8) y concentración de surfactante fijas. Las concentraciones de 

surfactante y n-heptano fueron del 16.5 % y del 80.5%, respectivamente. Posteriormente, 

se agregó una cantidad determinada de carbón tal que se garantizara una carga metálica 

de 20% en peso y la solución resultante se sometió a ultrasonido para dispersar el 

carbón en la solución.  Luego, se agregó el agente reductor (borohidruro de sodio) a la 

microemulsión como un polvo sólido, en una forma similar a la que ha sido utilizada 

previamente para preparar nanopartículas de platino-rutenio [44]. La cantidad de NaBH4 

agregado se encontraba en exceso con respecto a la cantidad estequiométrica necesaria 

para reducir la cantidad de precursores Pt-Sn-Ni en la microemulsión. Las 

concentraciones de las soluciones iniciales de H2PtCl6.xH2O, SnCl2.2H2O y 

Ni(NO3)2.6H2O empleadas para la síntesis fue 0.1 M. Se prepararon soluciones acuosas 

de las diferentes sales y se mezclaron en cantidades tales que se garantizaran las 

proporciones atómicas esperadas. La relación molar agua/surfactante se mantuvo 

constante para obtener micelas del mismo tamaño y, en consecuencia, nanopartículas 
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dentro del mismo intervalo de tamaños. El esquema mostrado en la Figura 2-6b 

corresponde al utilizado en esta metodología. 

 

En la Tabla 3-2 se muestran las cantidades utilizadas en las síntesis, en todos los casos 

se trabajó con un volumen de 100 ml de microemulsión. El volumen de n-heptano y de 

surfactante utilizando fueron 80.46 ml y 16.54 ml, respectivamente. La cantidad de 

borohidruro de sodio añadido fue de 0.113 g, manteniendo el exceso de 10 con respecto 

a la cantidad estequiométrica. El volumen total de la solución acuosa, es decir de la suma 

de las soluciones de precursores metálicos, es de 3 ml. 

 

Tabla 3-2: Cantidades utilizadas en la síntesis de las nanopartículas 

Composición 
Nominal (%) 

Volumen sln. 
Pt (ml) 

Volumen sln 
Sn (ml) 

Volumen sln. 
Ni (ml 

Masa Carbón 
(g) 

Pt75Sn25   2.250 0.750 0 0.2112 

Pt85Ni15 2.550 0 0.450 0.2094 

Pt70Sn15Ni15 2.100 0.450 0.450 0.1957 

Pt70Sn25Ni5 2.100 0.750 0.150 0.203 

 

Después de 30 minutos, tiempo en el cual se estima que se lleva a cabo la reducción 

completa, se agregó acetona a la solución para causar la separación de las fases. El 

lavado con acetona se realizaba en repetidas ocasiones. Entre lavado y  lavado se 

esperaba a que las partículas se depositaran por gravedad para así, eliminar 

cuidadosamente el disolvente de la muestra. Seguidamente se realizó lavado con 

metanol  varias veces y nuevamente con acetona. Luego, se filtró y se secó a 80°C 

durante la noche. Finalmente, se mantuvo en agua ultra pura como una suspensión (1 

mg polvo catalítico /ml agua). 

3.2 Caracterización fisicoquímica 

Todas las mezclas catalíticas se analizaron por medio de la técnica de microscopía de 

transmisión electrónica (TEM, por sus siglas en inglés) y energía dispersiva de rayos X 

(EDX), realizando 5 barridos para cada muestra. 

 

Las muestras para este análisis se obtuvieron poniendo una gota de la solución 

dispersada en una rejilla de cobre y evaporándolo en aire a temperatura ambiente. Los 
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sistemas utilizados fueron un Microscopio Electrónico de Transmisión JEOL, modelo 

JEM-2010 provisto de un sistema de microanálisis mediante un equipo EDX OXFORD 

modelo INCA, de los Servicios Técnicos de Investigación de la Universidad de Alicante, 

en Alicante, España. Las imágenes obtenidas fueron analizadas con el programa 

ImageJ®. Para cada muestra, se utilizaron alrededor de 1500 partículas de diferentes 

partes de la rejilla para estimar el diámetro promedio y la distribución de tamaños de las 

nanopartículas. 

 

Las mezclas catalíticas fueron analizadas también a través de la técnica de difracción de 

rayos X (XRD, por sus siglas en ingles), con el objetivo de identificar la estructura 

cristalina de los materiales obtenidos y el tamaño de partícula. Los ensayos de XRD se 

realizaron en un equipo marca Bruker AX 5 D8 Advance, utilizando radiación Cu K , 

λ=1.5406  , mocromador secundario de grafito, detector de centelleo YAP(Ce), apertura 

fija, geometría de haces paralelos y ángulo rasante. Estas pruebas fueron realizadas en 

el Laboratorio de Caracterización de Materiales de la Facultad de Minas de la 

Universidad Nacional de Colombia.  

 

Los valores para el tamaño del cristalito fueron obtenidos a partir de la ecuación Debye-

Scherrer [45]: 

       
  

      
                                                                                                               (3.15) 

Donde, D(hkl) es el tamaño aparente del cristalito medido perpendicularmente a la familia 

de planos (hkl), K es la constante de Scherrer característica de la forma de la partícula 

analizada (0.9 para cristalitos esféricos), λ es la longitud de onda de la radiación incidente 

empleada (1.5406 Å), θβ es el ángulo de máxima intensidad del pico en radianes o 

ángulo de Bragg y β es el ensanchamiento en radianes del pico de difracción situado al 

ángulo de Bragg θβ. Este ensanchamiento debe corregirse para tener en cuenta el efecto 

instrumental del aparato de medida. Dado que la influencia de tamaños de cristalito 

>100-200 nm sobre el ancho del pico de difracción es despreciable, se suele seleccionar 

una sustancia estándar constituida de cristalitos mayores que dichos tamaños, para 

determinar el factor de corrección instrumental adecuado dado por el ensanchamiento de 

la sustancia estándar. Este parámetro de corrección b (0.001°) es el ensanchamiento 

debido al aparato de medida y no está relacionado con la cristalinidad de la muestra. 
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Suponiendo que B es el ensanchamiento total y β es el ensanchamiento que depende 

exclusivamente del tamaño del cristalito de la muestra, la relación entre estos parámetros 

está dada por la siguiente expresión: 

                                                                                                                         

(3.16) 

Los parámetros de red de las fases cristalinas fueron calculadas de acuerdo con la 

expresión linealizada de la relación geométrica entre los índices de Miller (h k l) de los 

picos de difracción y las distancias interplanares,     , (Ecuación 3.17) combinada con la 

ley de Bragg (Ecuación 3.18) que relaciona la posición de los picos de difracción en los 

patrones de difracción. 

     
    

         
                                                                                                            (3.17) 

                                                                                                                          

(3.18) 

La ecuación resultante de la combinación de las ecuaciones anteriores es: 

                                                                                                              

(3.19) 

3.3 Preparación de los electrodos y mediciones 
Electroquímicas 

Con el fin de minimizar la interacción substrato/nanopartícula así como evitar la 

presencia de una corriente de capa doble muy grande, se empleó un electrodo de oro 

como soporte para las nanopartículas. La elección del soporte de oro se realizó, no sólo 

por la facilidad para obtener una superficie limpia y estable, sino también por la ausencia 

de reacciones de adsorción en el intervalo de potencial de trabajo. En esta experiencia, 

las nanopartículas se depositaron sobre una superficie de oro de la cual se ha obtenido 

previamente un voltamograma correspondiente a una superficie limpia y estable. 

 

El soporte de oro usado en el estudio electroquímico se fabricó según procedimiento 

descrito a continuación. En primer lugar y utilizando una llama rica en oxígeno, se 

preparó una bola de oro policristalina. El electrodo se trató varias veces a la llama y se 
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sumergió en una disolución de agua regia para eliminar la presencia de impurezas. Tras 

ello, la bola de oro se aplastó hasta obtener una región plana lo suficientemente amplia 

como para depositar las muestras.  

 

Se depositó una gota (aproximadamente 1μL) de la suspensión acuosa de las 

nanopartículas sobre el electrodo de oro policristalino; esta configuración del electrodo de 

oro con las nanopartículas depositadas cumpliría el papel de electrodo de trabajo para 

desarrollar las mediciones de voltametría cíclica y de cronoamperometría. Se utilizó una 

atmósfera de argón para secar el exceso de agua. Tras la eliminación del agua, las 

partículas se encontraron firmemente adheridas al electrodo de oro y pueden ser 

manipuladas en la realización de los experimentos sin pérdida de material. 

 

La celda electroquímica utilizada está construida en vidrio tipo Pyrex® con varias 

entradas para la colocación de los diferentes electrodos (trabajo, referencia y 

contraelectrodo), así como para el burbujeador de gases que permite tanto la 

desoxigenación de la disolución mediante burbujeo de Ar, como la introducción de CO 

para las experiencias de adsorción/oxidación de CO. 

 

En los experimentos se utilizó un sistema típico de tres-electrodos con un alambre de oro 

en espiral como contra electrodo. Como electrodo de referencia se utilizó un electrodo 

reversible de hidrógeno (ERH) conectado a la celda a través de un capilar de Luggin. 

Este electrodo de referencia consiste en un hilo de platino platinizado sumergido en una 

disolución con electrolito fondo idéntico al de la disolución de trabajo y que está saturada 

de hidrógeno, gas que se burbujea de forma continua. Los potenciales reportados en el 

presente trabajo se encuentran referenciados con respecto a este electrodo.  

 

Se utilizó un sistema PGSTAT30 AUTOLAB para el control del potencial en los 

experimentos. En cada medición de voltametría se hizo circular argón por 10 minutos 

para eliminar el oxígeno presente en el electrolito. Esta atmósfera de argón se mantuvo 

durante cada experimento. Los experimentos se realizaron en una solución de H2SO4 0.5 

M a temperatura ambiente.  

 

Para el cálculo del área superficial se utilizó la carga de oxidación de una monocapa de 

CO a CO2 como ha sido descrito previamente [46]. La adsorción de CO sobre los 
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electrodos se llevó a cabo mediante el burbujeo de CO gaseoso por 1 minuto a 0.05 V. 

Luego, se elimina el CO de la solución mediante burbujeo de argón por 15 minutos.  

 

Antes de cada experimento, el electrodo de oro se lijó mecánicamente con alúmina y se 

enjuagó con agua ultra pura para eliminar los restos de nanopartículas de experimentos 

previos. Los voltamogramas de oxidación de etanol y los experimentos 

cronoamperométricos se desarrollaron en una solución de  H2SO4 0.5M + C2H5OH 0.5M  

a temperatura ambiente. Las voltametrías cíclicas se realizaron a velocidades de barrido 

de 1 mV/s y de 50 mV/s. La metodología utilizada en este trabajo es similar a la 

reportada en otras referencias [44, 47, 48].  

3.4 Mediciones de espectroscopía infrarroja con 
transformada de Fourier (FTIRS) In situ 

Esta técnica experimental permite identificar especies adsorbidas en la superficie del 

electrodo así como, en algunos casos, obtener información acerca de la geometría del 

proceso de adsorción de la molécula estudiada. En este trabajo se realizaron 

experimentos de infrarrojo de reflexión externa con transformada de Fourier. 

 

La celda espectroelectroquímica utilizada en los experimentos de infrarrojo presenta una 

configuración similar a la utilizada en los experimentos electroquímicos (Figura 3-10). La 

modificación radica en la parte inferior de la celda, en donde existe un dispositivo capaz 

de acoplar un prisma transparente, tanto para la radiación incidente como para la 

reflejada por el electrodo.  
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Figura 3-10: Foto y detalle de la celda espectroelectroquímica utilizada en los 

experimentos de infrarrojo.   

 

 

El prisma que se utilizó en las experiencias es un prisma de CaF2 con una ventana 

prismática de 60°. El tratamiento de limpieza de la celda se realizó mediante un lavado 

de 24 horas con una disolución de permanganato potásico. A continuación se enjuagó 

con una disolución ácida de peróxido de hidrógeno, para eliminar el dióxido de 

manganeso, y con agua. Finalmente la celda se hirvió con agua ultrapura. Por otro lado, 

la limpieza del prisma se realizó mediante un lavado con NaOH concentrado y un 

posterior enjuague con agua ultrapura.  

 

Las mediciones se realizaron depositando una capa de catalizador soportada sobre un 

sustrato de oro (disco de 7 mm de diámetro) previamente pulido con alúmina (0.5 μm) 

para garantizar una buena reflectividad. Los polvos catalíticos se suspendieron en etanol 

(2 mg catalizador/ml etanol) y se depositaron 10 μL de esta suspensión sobre el sustrato. 

Se registraron espectros de reflectancia IR en la región de números de onda de 1000-

3000 cm-1. El equipo utilizado es un Nicolet Magna-IR 850 equipado con un detector 

MCT.  

 

El electrodo con las partículas de interés depositadas se presionó sobre la superficie del 

prisma, quedando de esta forma una delgada capa de electrolito entre el electrodo y el 

prisma. El espesor de esta capa de líquido se encuentra comprendido entre 0.2-2 μm. Se 

burbujeó argón durante 5 minutos manteniendo el potencial del electrodo a 0.05 V. De 

esta forma se registraron diferentes espectros aumentando el potencial a intervalos de 
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0.05 V, hasta alcanzar un potencial de 0.85 V. Todos los espectros se registraron 

utilizando luz polarizada p con una resolución de 8 cm-1. El espectro registrado a 0.05V, 

potencial en el cual el etanol no ha empezado a oxidarse, se tomó como espectro de 

referencia para los espectros tomados a otros potenciales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

4. Resultados y Análisis 

4.1 Caracterización Fisicoquímica 

 

La Figura 4-11 muestra las imágenes TEM para los electrocatalizadores obtenidos. En 

estas micrografías se puede observar que las partículas metálicas presentan una buena 

distribución sobre el soporte de carbón.  

 

En la Figura 4-12 se presentan los histogramas de distribución de tamaño de partícula 

obtenida para los distintos catalizadores. Se puede observar que tienen una estrecha 

distribución de tamaños, dado que alrededor del 80% se encuentra entre 1-3 nm para 

todos los catalizadores. Para determinar si existe una diferencia estadística entre los 

tamaños de partícula de los diferentes catalizadores, se realizó una prueba de 

comparaciones múltiples por el método de mínima diferencia significativa, a un 95 % de 

confianza (LSD, por sus siglas en ingles).  

 

En la Figura 4-13 se puede observar que el catalizador Pt es el que posee el mayor 

tamaño promedio de partícula, y es estadísticamente diferente a los demás. Le siguen, 

en orden de tamaño, los catalizadores Pt70Sn20Ni10, Pt90Ni10, Pt70Sn30 y el catalizador 

Pt80Sn10Ni10, el cual es el que presenta el menor tamaño promedio de partícula. 

Comparativamente se tiene que los pares de catalizadores Pt90Ni10 y Pt70Sn30, y 

Pt80Sn10Ni10 y Pt70Sn30 no presentan diferencia significativa entre sí. En general, se puede 

observar que el tamaño promedio de los catalizadores se encuentra entre 1.7 y 2.3 nm. 

Estos resultados presentan coherencia con el hecho que ω0 se mantuvo constante para 

la síntesis de las nanopartículas.   
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Figura 4-11: Imágenes TEM de los electrocatalizadores (A) Pt/C, (B) Pt70Sn30/C, (C) 

Pt90Ni10/C, (D) Pt70Sn20Ni10/C y (E) Pt80Sn10Ni10/C preparados en microemulsión de agua 

en aceite 
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Figura 4-12: Histogramas de distribución de partículas metálicas de los 

electrocatalizadores (A) Pt/C, (B) Pt70Sn30/C,  (C) Pt90Ni10/C, (D) Pt70Sn20Ni10/C y (E) 

Pt80Sn10Ni10/C preparados en microemulsión de agua en aceite. 
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Figura 4-13: Intervalos de Confianza LSD para las medias del tamaño de partícula (95% 

de confianza)  

  

En la Tabla 4-3 se presentan las composiciones atómicas de Pt-Sn, Pt-Ni y Pt-Sn-Ni que 

se obtuvieron mediante el análisis EDX. En todos los casos, los análisis reportan una 

correspondencia aceptable entre las proporciones atómicas nominales y las obtenidas, lo 

cual demuestra que la técnica de microemulsión es adecuada para la síntesis de 

nanopartículas bimetálicas y trimetálicas. Teniendo en cuenta estos resultados, se 

utilizarán las composiciones experimentales de aquí en adelante en el texto.  

 

Tabla 4-3: Resultados de EDX para las composiciones globales de los 

electrocatalizadores preparados en microemulsión de agua en aceite (20% de carga 

metálica). 

Composición Nominal (%) Composición EDX (%) 

Pt75Sn25   Pt70Sn30 

Pt85Ni15 Pt90Ni10 

Pt70Sn15Ni15 Pt80Sn10Ni10 

Pt70Sn25Ni5 Pt70Sn20Ni10 

 

Los patrones de XRD para los electrocatalizadores Pt/C, Pt90Ni10/C, Pt70Sn20Ni10/C y 

Pt80Sn10Ni10/C se muestran en la Figura 4-14. La señal amplia que aparece para todas las 

muestras alrededor de 2θ=25° se encuentra asociada con los planos (0 0 2) del grafito 

del material de soporte. Todas las composiciones mostraron 5 picos alrededor de 2θ= 

40°, 47°, 67°, 82° y 87°, característicos de la estructura cubica centrada en la cara (fcc) 

del platino y de las aleaciones de platino, referidas a los planos de reflexión (111), (200), 

(220), (311), y (222). La adición de níquel promueve el desplazamiento de los picos de 

platino hacia valores de 2θ ligeramente mayores, indicando la formación de una aleación 

a través de la incorporación de Ni a la estructura del platino [22, 49]. No se observan 
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picos asociados al níquel ni al estaño, ni a la formación de sus óxidos; sin embargo la 

presencia de estas fases no pueden ser descartada debido a que pueden existir en una 

cantidad demasiado pequeña o en una forma amorfa, de manera que no puedan ser 

identificadas a través de este análisis.  

 

Figura 4-14: Patrones XRD de los electrocatalizadores Pt/C, Pt90Ni10/C, Pt70Sn20Ni10/C y 

Pt80Sn10Ni10/C preparados en microemulsión de agua en aceite y dispersos sobre carbón 

(20% de carga metálica) 

Los parámetros de red (    ) y los tamaños de cristalito de los catalizadores fueron 

calculados utilizando la ecuación 3.19 y la ecuación 3.15, respectivamente y 

promediando los resultados obtenidos a partir de los diferentes picos de reflexión. Los 

valores calculados se presentan en la Tabla 4-4. El catalizador de Pt soportado en 

carbón exhibió un parámetro de red de 3.935 , un valor superior al asociado con el 

platino sin soportar (3.923      Los catalizadores Pt90Ni10 y Pt80Sn10Ni10 presentan una 

disminución en el parámetro de red de la estructura cristalina del Pt. Por otro lado, el 

catalizador Pt70Sn20Ni10 presenta un parámetro de red mayor al del Pt, lo cual indica una 

expansión en la red debido a la aleación. 
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Tabla 4-4: Tamaño del cristalito calculado para los diferentes catalizadores 

Electrocatalizador      (   D(hkl) (nm) 

Pt 3.935 2.864 
Pt90Ni10 3.919 2.893 

Pt80Sn10Ni10 3.934 3.025 
Pt70Sn20Ni10 3.940 3.401 

 

Los tamaños de partícula calculados a través de la técnica XRD son mucho menores que 

los calculados a partir de la técnica TEM. Esto podría deberse a la aproximación a una 

partícula esférica que se realiza al utilizar la ecuación de Scherrer. 

4.2 Caracterización Electroquímica 

Los catalizadores se caracterizaron mediante voltametría cíclica en una solución de 

H2SO4 0.5 M. La Figura 4-15 muestra los voltamogramas representativos obtenidos para 

cada catalizador. En el caso de los catalizadores que contenían estaño y níquel se 

realizó el barrido de potencial entre 0.05 and 0.4 V vs. ERH  con el objetivo de mantener, 

tanto como sea posible, sus propiedades superficiales iniciales, la composición inicial y la 

estructura superficial que pueden verse fuertemente modificadas con valores altos de 

potencial [42, 50, 51]. La velocidad de barrido fue de 50 mV s-1 y las mediciones se 

realizaron a temperatura ambiente.  

 

Como puede observarse en la Figura 4-15, el catalizador Pt/C muestra  en la 

denominada región de adsorción/desorción de hidrógeno (0.05-0.4 V vs. ERH) un perfil 

voltamétrico bien definido. Este perfil es similar al perfil característico de una superficie 

de platino limpia y poliorientada. Sin embargo, para los otros catalizadores, la región de 

hidrógeno no se encuentra tan bien definida debido a la incorporación de Sn y Ni en la 

superficie del platino. Este comportamiento corresponde a lo observado para 

electrocatalizadores binarios y ternarios soportados en carbón que contienen metales de 

transición [22, 42, 52, 53]. La ausencia de los picos característicos para los catalizadores 

PtSn/C y PtSnNi/C con respecto a lo obtenido con Pt/C en la región de 

adsorción/desorción de hidrógeno se origina posiblemente de la modificación de las 

propiedades de adsorción del platino por la presencia de Sn/Ni [51]. 
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Figura 4-15: Voltamogramas de los electrocatalizadores Pt/C, Pt70Sn30/C, Pt90Ni10/C, 

Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C en  H2SO4 0.5 M como electrolito soporte a 50 mV s-1 

 

 

 

La Figura 4-16 muestra los voltamogramas de oxidación de CO  de los catalizadores 

Pt/C, Pt70Sn30/C, Pt90Ni10/C, Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C. La reacción de oxidación de 

CO sobre un catalizador Pt/C se caracteriza por un pico pronunciado con un potencial de 

inicio (ECO) alrededor de 0.65V. Por otro lado, el potencial de inicio para la oxidación de 

CO se encuentra alrededor de 0.4 V para el electrodo Pt90Ni10/C, 0.35 V para Pt70Sn30/C, 

0.3 V para Pt80Sn10Ni10/C y 0.27 V para Pt70Sn20Ni10/C. Además, con la adición de Ni y 

Sn, el pico de oxidación se vuelve más amplio y aparece un pequeño pico a potenciales 

bajos. Este comportamiento ha sido reportado previamente [54, 55]. El cambio de los 

potenciales de inicio hacia valores menores en los voltamogramas de CO indica que la 

actividad de los catalizadores PtSnNi/C para la oxidación del CO es superior a la de los 

catalizadores bimetálicos correspondientes. 

 

El área electroquímicamente activa de los catalizadores que se utilizó para estandarizar 

los valores de la corriente, se calculó estimando la oxidación de una monocapa de CO. El 

valor por defecto para la carga de una monocapa de platino policristalino es de 420 μC 

cm-2 [46]. 
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Figura 4-16: Voltamogramas de oxidación de CO de los catalizadores Pt/C, Pt70Sn30/C, 

Pt90Ni10/C, Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C en H2SO4 0.5 M como electrolito soporte a 20 

mV s-1 

  

 

 

La Figura 4-17 corresponde a los voltamogramas representativos registrados en 

presencia de etanol, el barrido de potencial se realizó entre 0.05 y 0.9 V para Pt/C y entre 

0.05 y 0.8 V vs. ERH para los otros catalizadores. Se observa que los valores de 

densidad de corriente en la región de hidrógeno para todos los catalizadores son 

menores en la presencia de etanol debido a su adsorción y a la formación de CO. Se 

observan diferencias significativas en el comportamiento de los distintos catalizadores.  
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En la Tabla 4-5 se resumen los valores de potencial de inicio (Einicio) para los distintos 

materiales catalíticos. El comportamiento superior observado para el catalizador 

Pt70Sn30/C con respecto al del Pt90Ni10/C puede ser explicado por el carácter oxofílico 

más pronunciado para el estaño a bajos potenciales que para el níquel [19, 22, 56, 57]. 

Sin embargo, el mejor comportamiento se alcanzó con los electrocatalizadores 

trimetálicos, los cuales producen un cambio del potencial de inicio a valores más 

negativos. Este comportamiento se puede atribuir a la modificación de las propiedades 

electrónicas del platino y a la presencia de óxidos de Sn y Ni, lo cual resulta en una 

combinación del efecto electrónico y el mecanismo bifuncional, como ha sido observado 

previamente [22, 58]. El catalizador Pt70Sn20Ni10/C es el que presenta menor potencial de 

inicio. Además, los catalizadores ternarios produjeron las mayores densidades de 

corriente incluso a bajos potenciales. A potenciales menores de 0.4 V el catalizador 

Pt70Sn20Ni10/C es el que produce los mayores valores de densidad de corriente, sin 

embargo, a potenciales más altos el catalizador Pt80Sn10Ni10/C presenta el mejor 

comportamiento (mayores densidades de corriente). Esto indica que la actividad 

electrocatalítica de estos catalizadores es mucho mejor que la de sus correspondientes 

composiciones binarias.  

 

Figura 4-17: Voltamogramas de los catalizadores Pt/C, Pt70Sn30/C, Pt90Ni10/C, 

Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C en  C2H5OH 0.5 M + H2SO4 0.5 M como electrolito soporte 

a 20 mV s-1 
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Las pruebas cronoamperométricas se realizaron a un potencial de 0.4 V vs. ERH por 10 

minutos. Los resultados de estas pruebas se muestran en la Figura 4-18. En esta figura 

se observa una reducción pronunciada en la densidad de corriente durante los primeros 

segundos. Subsecuentemente, la densidad de corriente presenta una lenta disminución. 

Esto ocurre debido a que los sitios activos se encuentran libres inicialmente de moléculas 

de etanol adsorbidas/oxidadas. Sin embargo, a medida que la reacción se desarrolla, la 

velocidad de adsorción de una nueva molécula de etanol dependerá de la disponibilidad 

de sitios activos en el catalizador. Paralelamente, la activación del agua interfacial se 

desarrolla preferencialmente en los sitios de estaño, esta etapa es necesaria para la 

remoción de estas especies irreversiblemente adsorbidas (CO, CHx, CH3CHO y 

CH3COOH) de la superficie del electrodo [42, 59]. Como puede observarse en la Figura 

4-18 los catalizadores ternarios producen densidades de corriente mayores que los otros 

catalizadores. Los catalizadores de Pt/C y Pt90Ni10/C muestran una disminución más 

rápida en las densidades de corriente, con respecto a los otros catalizadores estudiados. 

El catalizador Pt80Sn10Ni10/C exhibe la mejor electroactividad, en concordancia con lo 

observado en los voltamogramas para este valor de potencial (0.4 V vs. ERH). La Tabla 

4-5 presenta los valores de la actividad específica y la actividad másica calculada como 

el valor de corriente promedio obtenido al final del cronoamperograma (Figura 4-18) 

dividida por el área activa y la masa de Pt, respectivamente. Ambos parámetros se 

correlacionan con el comportamiento electrocatalítico del electrodo [60]. 
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Figura 4-18: Cronoamperogramas registrados a 0.4 V vs. ERH para la oxidación de 

etanol en C2H5OH 0.5 M + H2SO4 0.5 M como electrolito soporte sobre catalizadores 

Pt/C, Pt70Sn30/C, Pt90Ni10/C, Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C. 

 

 

Tabla 4-5: Potencial de inicio (correspondiente al voltamograma obtenido a 20 mV s-1), y 

actividades específica y másica (cronoamperometría registrada a 0.40 V tras 600 s) de 

los catalizadores Pt/C, Pt70Sn30/C, Pt90Ni10/C, Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C en 0.5 M 

C2H5OH + 0.5 M H2SO4 a 20 mV s-1 

Catalizador Einicio 
(V vs. ERH) 

Actividad específica 
(A m-2) 

Actividad másica 
 (A gPt

-1) 

Pt/C 0.400 0.013 0.113 

Pt90Ni10/C 0.450 0.010 0.151 

Pt70Sn30/C 0.300 0.112 1.281 

Pt80Sn10Ni10/C 0.240 0.637 8.847 

Pt70Sn20Ni10/C 0.200 0.493 9.733 

 

Los electrocatalizadores Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C muestran una actividad catalítica 

significativa. Esta mejora comparada con los catalizadores Pt/C y Pt70Sn30/C se puede 

explicar desde dos puntos de vista: la interacción electrónica entre el Pt y los metales 

adicionados (mecanismo intrínseco) y el efecto bifuncional [20]. Con respecto a la 

interacción electrónica, se ha observado que la adición de metales como Sn y Ni puede 

introducir modificaciones electrónicas en el Pt, dado que pueden llenar parcialmente los 

orbitales 5d del Pt [22, 61, 62]. Y en cuanto al mecanismo bifuncional, se ha observado 
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que la presencia de átomos de Ni promueve el carácter oxofílico de la superficie [56], lo 

cual combinado con la presencia de óxidos de níquel acentúa el carácter bifuncional de la 

oxidación de etanol  

 

A partir de los datos de las voltametrías cíclicas obtenidas a una velocidad de 1 mV/s, se 

obtuvieron las curvas η vs. Log(j) correspondientes. Debido a que para una reacción 

irreversible no es posible determinar el potencial de equilibrio, se reemplaza el potencial 

de equilibrio por el potencial de inicio de la reacción o potencial on-set  [63]. Si el control 

es debido a la transferencia electrónica la relación η vs. Log(j) debe ser lineal. 

 

En la Figura 4-19 se tienen los diagramas obtenidos para los catalizadores, se puede 

observar una región lineal a altos sobrepotenciales en donde el control es por 

transferencia de carga. Del ajuste lineal realizado en esta zona se pueden obtener los 

parámetros α (coeficiente de transferencia de carga) y j0 (corriente de intercambio). Los 

valores calculados para todos los casos se presentan en la Tabla 4-6. 

 

Tabla 4-6: Coeficientes de transferencia de carga y densidades de corriente de 

intercambio de los catalizadores obtenidas de la Figura 4-19 

Catalizador ba j0 (A m-2) α 

Pt/C 0.23083 5.80E-4 0.26 

Pt90Ni10/C 0.23833 4.40E-4 0.25 

Pt70Sn30/C 0.24842 1.37E-5 0.24 

Pt80Sn10Ni10/C 0.2287 6.52E-4 0.26 

Pt70Sn20Ni10/C 0.43734 3.04E-03 0.14 
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Figura 4-19: Diagramas Tafel para la oxidación de etanol sobre catalizadores Pt/C, 

Pt90Ni10/C, Pt70Sn30/C, Pt80Sn10Ni10/C y Pt70Sn20Ni10/C en 0.5 M C2H5OH + 0.5 M H2SO4 a 

1 mV s-1 
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Los valores bajos obtenidos para el coeficiente de transferencia sugieren que la reacción 

de oxidación de etanol es un proceso multietapas, donde la etapa que se observa 

correspondería a una de las primeras etapas. Las densidades de corriente de 

intercambio calculadas para esta etapa sugieren una cinética lenta, y se observa que 

para los catalizadores trimetálicos se obtienen mayores valores de este parámetro, lo 

cual sugiere que esta etapa de la reacción de oxidación de etanol se da con mayor 

facilidad en estos catalizadores 

4.3 Espectroscopía IR In-Situ 

La investigación de la electro-oxidación de etanol con espectroscopia infrarroja in-situ 

permite la identificación de especies intermediarias adsorbidas, intermediarios de 

reacción y productos de reacción, los cuales brindan información del mecanismo de la 

reacción. La Figura 4-20 muestra el espectro IR de las especies resultantes de la 

oxidación y adsorción del etanol como una función del potencial sobre los catalizadores 

Pt70Sn30/C, Pt80Sn10Ni10/C y Pt70Sn20Ni10/C.  

 

En la Tabla 4-7 se presentan las asignaciones de las frecuencias de las bandas más 

relevantes encontradas en el espectro [64-66].  

 

Tabla 4-7: Asignación de las frecuencias IR en el espectro para la oxidación de etanol en 

H2O [64-66]  

           Grupo Funcional Modo vibracional 

2500-3000  -CH3 Estiramiento asimétrico de –CH3 

2345  CO2 N(O=C=O) Estiramiento asimétrico 

2032  CO adsorbido Enlazado linealmente 

1920 CO adsorbido Enlazado por puente 

1712 COOH o CHO Estiramiento C=O 

1640 H2O Flexión H-O-H 

1396 -CH3 Deformación de (-CH3) en el acetaldehído 

1284 COOH Acoplamiento de deformación O-H y estiramiento C=O 
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Figura 4-20: Espectro SPAIRS de las especies resultantes de la adsorción y oxidación 

de C2H5OH 0.5 M en H2SO4 0.5 M a diferentes potenciales variando desde 100 mV hasta 

850 mV vs. ERH. Espectro de referencia tomado a 50mV. (A)Pt70Sn30/C, 

(B)Pt80Sn10Ni10/C y (C)Pt70Sn20Ni10/C. 

 

 

 

 

De acuerdo con el criterio adoptado, las bandas positivas se encuentran relacionadas a 

la desaparición o a la disminución en la concentración de especies, mientras que las 

bandas negativas se encuentran relacionadas a la formación o aumento en la 
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concentración de especies. En los espectros también se pueden apreciar bandas 

bipolares, estas se encuentran relacionadas con especies adsorbidas que se encuentran 

presentes en el potencial de referencia y en los de muestreo, y cuya frecuencia es 

dependiente del potencial (efecto Stark). Cabe resaltar que los experimentos FTIR fueron 

desarrollados a una concentración de etanol 0.5 M, ya que esta variable ha mostrado 

tener una fuerte influencia sobre la distribución de las especies formadas [67]. 

 

La banda a 1712 cm-1 observada en Figura 4-20 es debido al modo de estiramiento  del 

grupo carbonilo, tanto en el ácido acético como en el acetaldehído. Por tanto, no es 

posible asignar esta banda a ninguna de estas especies definitivamente. 

 

 La banda alrededor de 1640 cm-1 observada en el espectro, correspondiente al agua 

interfacial, se observa por encima de 0.4 V.  

 

En la Figura 4-20, se puede observar que la banda amplia alrededor de 2630 cm-1 ( (CH) 

del CH3COOH), que sugiere la presencia del ácido acético, aparece a diferentes 

potenciales para los distintos catalizadores; en el caso del catalizador Pt80Sn10Ni10/C la 

señal aparece por encima de 0.3 V, mientras que para los otros catalizadores aparece a 

potenciales mayores a 0.55 V.  

 

La banda a 2345 cm-1 corresponde a la producción de CO2. En este espectro no puede 

observarse la banda alrededor de 2032 cm-1 asociada al COL, es posible que se requiera 

un análisis SNIFTRS para su observación dado que esta es una especie adsorbida. Sin 

embargo, la presencia de la banda asociada al CO2 está relacionada probablemente con 

la oxidación de intermediarios como el CO por especies oxigenadas adsorbidas en los 

sitios de Sn y Ni. La Figura 4-21 muestra las intensidades de las bandas IR tomadas del 

espectro para la señal del CO2. Se observa que para los catalizadores trimetálicos el 

cambio de intensidad es mayor con la variación de potencial. Esto sugiere que la 

presencia de átomos de níquel promueve la oxidación completa del etanol a CO2.  

 

Para el catalizador Pt80Sn10Ni10/C se observa un aumento significativo de la señal de la 

banda de CO2 a bajos potenciales, desde 0.2 V aproximadamente, lo cual indica que en 

este catalizador específicamente se promueve la adsorción disociativa del etanol a bajos 

potenciales.  
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En la Figura 4-22 se puede observar la variación en la intensidad de las bandas IR 

asociadas con acetaldehído (1396 cm-1) y a ácido acético (1284 cm-1). Se puede 

observar, que para los catalizadores Pt70Sn30/C y Pt70Sn20Ni10/C, el inicio de la producción 

de acetaldehído y ácido acético se da a potenciales diferentes; alrededor de 0.25 V para 

el acetaldehído y alrededor de 0.5 para el ácido acético. En el caso del catalizador 

Pt80Sn10Ni10/C las señales de estas especies aparecen simultáneamente alrededor de 

0.15 V vs. ERH. Se puede observar también que, para los catalizadores trimetálicos, la 

intensidad de la banda es mayor, lo cual sugiere que la presencia de níquel promueve la 

oxidación de etanol con respecto a su correspondiente catalizador bimetálico Pt-Sn. 

 

A partir de los resultados obtenidos se puede sugerir la existencia de dos rutas de 

reacción paralelas. Desarrollándose, por un lado, a través de la adsorción disociativa del 

etanol, la cual lleva a la formación de CO adsorbido que ocurre en los sitios de Pt; y por 

otro, a través de la adsorción  de especies de dos carbonos, lo cual lleva a la formación 

de ácido acético y acetaldehído.  

 

 Figura 4-21: Variaciones en la intensidad de la banda IR de la señal de CO2 en la Figura 

4-20 para los catalizadores 
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Figura 4-22: Variaciones en la intensidad de la banda IR de las señales de acetaldehído 

y ácido acético en la Figura 4-20 para los catalizadores 

 

 

 

 



 

 
 

5. Conclusiones y recomendaciones 

5.1 Conclusiones 

 La técnica de síntesis en microemulsión de agua-en-aceite mostró ser adecuada para 

la preparación de catalizadores Pt/C, PtNi/C, PtSn/C y PtSnNi/C activos para la 

oxidación de etanol. Los tamaños de partícula obtenidos se encuentran dentro de los 

intervalos esperados y presentan una distribución homogénea para todas las 

proporciones. 

 

 La caracterización fisicoquímica demostró que todas las composiciones obtenidas 

presentan una estructura fcc con variaciones en el parámetro de red, sugiriendo la 

incorporación de Sn y Ni en la red. Los catalizadores Pt90Ni10 y Pt70Sn20Ni10 presentan 

una disminución en el parámetro de red de la estructura cristalina del Pt. Por otro 

lado, el catalizador Pt80Sn10Ni10 presenta un parámetro de red mayor al del Pt, lo cual 

indica una expansión en la red debido a la aleación. 

 

 La región de hidrógeno en los voltamogramas realizados en solución de H2SO4 0.5 M, 

no se encuentra bien definida para los catalizadores bi- y tri- metálicos, debido a la 

incorporación de Sn y Ni en la superficie del platino. La ausencia de los picos 

característicos para los catalizadores PtSn/C y PtSnNi/C con respecto a lo obtenido 

con Pt/C en la región de adsorción/desorción de hidrógeno se origina posiblemente 

de la modificación de las propiedades de adsorción del platino por la presencia de 

Sn/Ni. 

 

 La actividad de los catalizadores PtSnNi/C para la oxidación del CO es superior a la 

de los catalizadores de Pt/C, PtSn/C y PtNi/C. El potencial de inicio para la oxidación 

de CO presenta valores más negativos para los catalizadores Pt80Sn10Ni10/C y 

Pt70Sn20Ni10/C. Además, con la adición de Ni y Sn, el pico de oxidación se vuelve más 
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amplio y aparece un pequeño pico a potenciales bajos. 

 

 El mejor comportamiento con respecto a la oxidación de etanol se alcanzó con los 

electrocatalizadores PtSnNi/C, los cuales mueven el potencial de inicio a valores más 

negativos. Este comportamiento se puede atribuir a la modificación de las 

propiedades electrónicas del platino y a la presencia de óxidos de Sn y Ni, lo cual 

resulta en una combinación del efecto electrónico y el mecanismo bifuncional. 

 

 La actividad electrocatalítica de los catalizadores trimetálicos, para la oxidación de 

etanol, es mejor que la de los catalizadores Pt90Ni10/C, Pt70Sn30/C y Pt/C. A 

potenciales menores de 0.4 V el catalizador Pt70Sn20Ni10/C es el que produce los 

mayores valores de densidad de corriente, sin embargo, a potenciales más altos el 

catalizador Pt80Sn10Ni10/C presenta el mejor comportamiento (mayores densidades de 

corriente). 

 

 A partir del ajuste a un diagrama Tafel se obtuvieron los parámetros de densidad de 

corriente y coeficiente de transferencia para la primera etapa de la reacción de 

oxidación de etanol. De los valores bajos obtenidos para el coeficiente de 

transferencia se confirma que la reacción de oxidación de etanol es un proceso 

multietapas de carácter irreversible. Las densidades de corriente de intercambio 

calculadas para esta etapa sugieren una cinética lenta, y se observa que para los 

catalizadores trimetálicos se obtienen mayores valores de este parámetro, lo cual 

sugiere que esta etapa de la reacción de oxidación de etanol se da con mayor 

facilidad en estos catalizadores 

 

 A partir de los análisis de espectroscopia infrarroja in-situ se identificaron como 

principales productos de reacción de la electro-oxidación de etanol sobre 

catalizadores Pt70Sn30/C, Pt70Sn20Ni10/C y Pt80Sn10Ni10/C: CO2, acetaldehído y ácido 

acético. 

 

 Con respecto a la señal asociada con la formación de CO2 en los espectros SPAIRS, 

para los catalizadores trimetálicos, el cambio de intensidad es mayor con la variación 

de potencial. Esto sugiere que la presencia de átomos de níquel promueve la 
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oxidación completa del etanol a CO2. Para el catalizador Pt80Sn10Ni10/C se observó un 

aumento significativo de la señal de la banda de CO2 a bajos potenciales, desde 0.2 

V aproximadamente, lo cual indica que en este catalizador específicamente se 

promueve la adsorción disociativa del catalizador a bajos potenciales.  

 

 A partir de los espectros SPAIR, para los catalizadores Pt70Sn30/C y Pt70Sn20Ni10/C, el 

inicio de la producción de acetaldehído y acido acético se da a potenciales diferentes; 

alrededor de 0.25 V para el acetaldehído y alrededor de 0.5 para el acido acético. En 

el caso del catalizador Pt80Sn10Ni10/C las señales de estas especies aparecen 

simultáneamente alrededor de 0.15 V vs. ERH. Por otro lado, para los catalizadores 

trimetálicos, la intensidad de la banda alcanza valores mayores, lo cual sugiere que la 

presencia de níquel promueve la oxidación de etanol con respecto a su 

correspondiente catalizador bimetálico Pt-Sn. 

 

 Los catalizadores trimetálicos lograron un aumento en la velocidad de electro-

oxidación del etanol, sin embargo, a partir del análisis FTIR se observó que los 

principales productos de reacción siguen siendo acetaldehído y acido acético, lo cual 

indica que este catalizador no es capaz de llevar a cabo el rompimiento del enlace 

carbono-carbono. 

 

 A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se sugiere la existencia de dos 

rutas de reacción paralelas para la electro-oxidación de etanol. Por un lado se 

desarrolla a través de la adsorción disociativa del etanol, la cual lleva a la formación 

de CO adsorbido que ocurre en los sitios de Pt y a la formación de CO2 ; y por otro, a 

través de la adsorción  de especies de dos carbonos, lo cual lleva a la formación de 

ácido acético y acetaldehído.  

 

5.2 Recomendaciones 

Se presentan algunas propuestas con relación a futuras investigaciones en estas áreas 

de desarrollo. 
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 Se recomienda el uso de otras técnicas de análisis in-situ como DEMS, 

Espectroscopía UV y  XPS para lograr una ventana de identificación de especies más 

amplia con respecto a la reacción de electro-oxidación de etanol sobre catalizadores 

trimetálicos PtSnNi. 

 

 Se recomienda la cuantificación de los productos de la reacción de oxidación de 

etanol, como herramienta para la elucidación del mecanismo de reacción y cálculo de 

la eficiencia. 

 

 Una herramienta útil para la comprensión del mecanismo de reacción de la electro-

oxidación de etanol es la utilización de superficies monocristalinas, que permitan 

profundizar en la influencia de la estructura cristalina. 
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