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Resumen 

 

 El presente trabajo de Tesis Doctoral está estructurado en VI capítulos. Se incluyen, un 

capítulo de Introducción (I), uno de revisión bibliográfica (II), cuyo objetivo es situar y 

relacionar los resultados que aquí se presentan con los que se han publicado anteriormente en el 

campo; en el capítulo III se presenta la metodología seguida para la obtención y caracterización 

de nuestros catalizadores y finalmente, en los capitulos IV-VII se presentan los resultados, 

discusión y conclusiones generales. 

 El principal objetivo de esta investigación fue la obtención de catalizadores tri-metálicos 

Pt-Ru-Mo soportados en grafito. La metodología experimental se dividió en dos partes. En la 

primera, se realizó la síntesis y caracterización de los sistemas ternarios empleando sales 

precursoras de los correspondientes metales. Se emplearon dos métodos de síntesis; uno llamado 

método de impregnación y el otro método llamado co-impregnación, la diferencia entre estos 

métodos es la incorporación de las sales al soporte; por ejemplo, para el caso del método de 

impregnación la incorporación de las sales precursoras se realizó a diferentes tiempos y por el 

método de co-impregnación las sales precursoras fueron incorporadas al soporte de manera 

simultánea.  

Por el método de impregnación, se obtuvo un catalizador tri-metálico etiquetado como 

IM/C, este catalizador fue sometido a un proceso de reducción, el cual consistio en hacer pasar 

un flujo constante de H2 a 300C y así obtener los correspondientes estados metálicos de dichas 

sales.  

Utilizando el método de co-impregnación, se sintetizaron los catalizadores tri-metálicos 

etiquetados como CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C, el primero de ellos fue sometido a las mismas 

condiciones de reducción que las utilizdas en el catalizador IM/C. Para los sistemas CoIM3/C y 

CoIM5/C, antes de ser reducidos con el flujo de H2, se sometieron a un proceso de calcinación 

con un flujo de O2 a temperatura de 300 y 500C respectivamente. 

 En todos los casos se obtuvieron polvos de color negro, los cuales fueron caracterizados 

por reducción a temperatura programada (TPR), difracción de rayos-X, microscopía electrónica 

de barrido (SEM), microscopía electrónica de transmisión (TEM), desorción a temperatura 

programada (TPD) y espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 



 xvi 

 A partir de los estudios antes mencionados se observó que el catalizador tri-metálico 

IM/C presento tamaños de partícula entre 3 y 6 nm; para el caso de los catalizadores tri-metálicos 

CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C estos tamaños de partículas aumentan en función del tratamiento 

térmico a que fueron sometidos.  

 Por otro lado, en todos los sistemas tri-metálicos los estados de oxidación determinados 

por XPS, fueron predominantemente Pt, Ru y Mo
6+

. 

La segunda parte, consistió en el estudio de la actividad catalítica de los catalizadores 

sintetizados utilizando la reacción de oxidación de metanol para ello, todos los catalizadores se 

sometieron a un estudio electroquímico a partir de la técnica de Voltamperometía Cíclica (VC). 

 La caracterización voltamperométrica reveló que todos los catalizadores tri-metálicos 

sintetizados, se puede llevar a cabo la adsorción de metanol. Este análisis electroquímico, mostró 

que los núcleos metálicos permanecen accesibles, independientemente del tratamiento térmico a 

que es sometido el catalizador. 

 Todos los sistemas tri-metálicos presentaron una gran densidad de corriente en 

comparación con los sistemas mono-metálicos (Pt/C) y bi-metálicos (Pt-Ru/C, Pt-Mo/C). 

Particularmente, el catalizador tri-metálico CoIM3/C mostró un mejor desempeño en 

comparación con los demás catalizadores tri-metálicos a bajos potenciales (por debajo de los 500 

mV vs. ENH) en condiciones estacionarias. La densidad de corriente obtenida sobre el 

catalizador CoIM3/C durante la electro-oxidación de metanol es 5 veces más grande que la 

observada sobre un sistema bi-metálico como Pt-Ru/C. 
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INTRODUCCIÓN 

 

A partir de la crisis del petróleo de 1973 ha cambiado la perspectiva en cuanto a 

la generación de energía a nivel mundial. Así, la mayoría de los países ricos han 

intentado reducir su dependencia respecto al petróleo diversificando sus fuentes de 

energía primaria.  

Lo anterior ha originado la idea de que las limitadas reservas de combustibles 

fósiles debieran ser usadas tan eficientemente como sea posible, dando paso al desarrollo 

de tecnologías con el uso de combustibles limpios. 

En este esquema de sustitución de combustibles, las tendencias indican que lo 

más lógico y sensato es el cambio de combustibles pesados a combustibles ligeros como 

el gas natural, el biogás, el hidrógeno y alcoholes (metanol o etanol) para la generación 

de energía, dejando a los hidrocarburos de alta relación carbono-hidrógeno como 

materiales estratégicos para la producción de petroquímicos y polímeros. Sin embargo; 

tal sustitución de combustibles no es directa ya que implica modificaciones en la 

tecnología disponible.  

Coincidentes con lo anterior, estudios estadísticos basados en modelos 

predictivos (IIASA) han mostrado que el papel jugado por la madera y el carbón, en el 

ámbito de la energía ha declinado [1]; mientras que el uso relativo del gas natural está 

actualmente en aumento.  

En este mismo esquema de sustitución, se espera que en las próximas décadas el 

uso directo de hidrógeno se incremente con el creciente desarrollo de las celdas de 

combustible que han demostrado ser un poderoso dispositivo para la generación de 

energía con ventajas tales como: baja emisión de contaminantes, una alta eficiencia y 

generación autónoma. 

Las celdas de combustible pueden promover la diversificación en la generación 

de energía y la transición a fuentes de energía renovables. El hidrógeno el elemento mas 

abundante sobre la tierra, puede ser utilizado directamente en estos dispositivos, pero 

además las celdas de combustible pueden utilizar otros combustibles que contengan 

hidrógeno incluyendo metanol, etanol, gas natural, e inclusive gasolina o diesel, ya sea 
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en forma directa o después de un proceso de reformado. Evidentemente, en el caso de 

estos últimos combustibles la reacción electroquímica no es tan “limpia” y se podrán 

obtener como productos algunos óxidos del carbono además de agua. Aquí la eficiencia 

también sigue siendo mayor que la de los motores de combustión interna y las 

cantidades de contaminantes obtenidos son menores que los producidos por la 

combustión química. 

En teoría cualquier sustancia capaz de sufrir oxidación química puede ser usada 

como combustible en el ánodo y similarmente cualquier fluido que pueda ser reducido a 

suficiente velocidad puede ser empleado como oxidante en el cátodo. Para la mayoría de 

las aplicaciones, el hidrógeno gaseoso ha sido seleccionado como combustible debido 

principalmente a su alta reactividad, su alta densidad de energía almacenada y su posible 

obtención a partir de hidrocarburos. Por otra parte el oxidante más común es el oxígeno, 

el cual puede ser obtenido del aire. 

En resumen, el proceso llevado a cabo en una celda de combustible producirá 

agua, corriente eléctrica y calor utilizable.  

Un papel crítico en el funcionamiento de una celda de combustible es en la 

interfase formada entre los reactivos gaseosos, el electrolito y el catalizador en los 

electrodos porosos. No es de extrañar que una buena cantidad del esfuerzo de 

investigación en celdas de combustible, se dedique actualmente a reducir el espesor de 

los componentes de la celda y al mismo tiempo a refinar y mejorar la estructura del 

electrodo y la fase del electrolito, con el fin de obtener un mejor rendimiento 

electroquímico mientras se disminuyen los costos.  

Actualmente la mayoría de las investigaciones se centran en el desarrollo de celdas 

de combustible que trabajan con hidrógeno debido a las propiedades anteriormente 

mencionadas. Sin embargo el hidrógeno resulta muy caro, tanto para obtenerlo como 

para distribuirlo por medio de los sistemas tradicionales de transporte terrestre. Además 

su densidad energética es menor que la del metanol, lo que significa que para obtener la 

misma energía de un mismo depósito de combustible harían falta presiones de hidrógeno 

muy elevadas (por encima de los 800 bar). Por esta razón el hidrógeno resulta peligroso, 

y más en vehículos que circulen a gran velocidad, ya que una pequeña fisura en el 

depósito tendría consecuencias fatales. Éstas y otras razones convierten al metanol (un 
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tipo de alcohol derivado del gas metano) en un buen candidato para alimentar las celdas 

de combustible. 

En los últimos 40 años, las investigaciones se han enfocado al desarrollo de 

celdas de combustible que utilizan metanol como combustible [2]. El metanol es una 

fuente rica que se encuentre presente en la naturaleza, con una capacidad de producción 

mundial que excede los 25 millones de toneladas [3-5], además presenta una densidad 

energética alta, es fácil de almacenar, dando como resultado que este pueda ser 

transportado para grandes distancias. Además, se puede sintetizar con facilidad a partir 

de la biomasa, del carbón y del gas natural los cuales son fuentes más abundantes que el 

petróleo [6-9].  

Por estos motivos, la descomposición de metanol, así como su oxidación a bajas 

temperaturas, son reacciones interesantes que pueden aprovecharse desde un punto de 

vista energético. 

Sin embargo, la baja eficiencia en el ánodo para llevar a cabo la oxidación de 

metanol, ha sido uno de los principales obstáculos para la comercialización de las celdas 

de combustible de metanol [10, 11]. 

La mayor parte del éxito en la catálisis de la oxidación de metanol hasta ahora, es 

sobre catalizadores basados en metales de transición tales como el platino. Sin embargo; 

la actividad y estabilidad de los electrodos de platino son bajas cuando son utilizados en 

sistemas reales, debido a que la reacción de metanol en el electrodo de platino es 

envenenada por CO, el cual es un producto intermediario de la oxidación de metanol, y 

que se adsorbe fuertemente sobre este electrodo, ocasionando el bloqueamiento de la 

superficie catalítica. Por lo tanto, vista la baja actividad intrínseca del platino para llevar 

a cabo la reacción de oxidación del metanol, se ha intentado mejorar esta actividad a 

través de la obtención de materiales con sitios activos específicos, mediante la 

modificación de las propiedades catalíticas del platino, esto se puede lograr haciendo una 

mezcla con otro metal, incrementando así la actividad electro-catalítica y disminuyendo 

la formación de venenos superficiales. Por más de 30 años, se han estudiado mezclas con 

platino que sean capaces de adsorber al metanol y oxidar la molécula de agua a bajos 

sobrepotenciales.  
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Uno de los primeros trabajos en este sentido ya señalaba un incremento en la 

actividad catalítica sobre la reacción de oxidación de metanol debido a la presencia de 

rutenio [12]. El mejoramiento de la catálisis es ocasionado a un mecanismo bi-funcional, 

donde el Ru facilita la oxidación del CO adsorbido, ya que el rutenio provee de especies 

oxigenadas [13]. 

La implicación que tiene la adsorción de especies OH, a partir de la 

descomposición de la molécula de H2O en la superficie del catalizador, hace que éste sea 

un paso determinante para llevar a cabo el proceso de oxidación de metanol de manera 

satisfactoria [14] y aunque hasta el momento el rutenio es el metal que lleva a cabo esta 

adsorción eficientemente; recientes investigaciones se llevan a cabo para mejorar la 

actividad catalítica del catalizador bi-metálico Pt-Ru, mediante la adición de un tercer 

componente, ya que parece ser que el mejor catalizador para la oxidación de metanol 

puede ser un catalizador multi-metálico debido a sus propiedades sinergéticas que 

pueden presentar los diferentes elementos dentro del catalizador; lo que abre la 

posibilidad del desarrollo de un catalizador superior al Pt-Ru para la reacción de 

oxidación de metanol.  

Como se mencionó anteriormente; es necesaria la adsorción de especies OH 

para que se lleve a cabo la oxidación de las especies CO fuertemente adsorbidas en la 

superficie del catalizador. Por lo tanto la elección del tercer componente, debe presentar 

una gran habilidad para adsorber y disociar la molécula de agua y generarar mas 

especies OH en la superficie del electrodo. 

Desde un punto de vista teórico, estudios realizados por Anderson y 

colaboradores, ya habían previsto que el molibdeno presentaba una gran capacidad para 

adsorber la molécula de agua y su posterior oxidación a OH [15, 16].  

Además, varios grupos de investigación han confirmado el efecto benéfico del 

molibdeno sobre la oxidación de metanol al combinarse con Pt o con Pt-Ru [17-21].  

Por lo anterior, se puede proponer que un catalizador tri-metálico como Pt-Ru-

Mo representa una atractiva línea de investigación respecto a nuevos materiales con 

propiedades electrocatalíticas para la oxidación de metanol.  
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La diversidad de metodologías de preparación, los diferentes compuestos 

obtenidos y sus propiedades cinéticas medidas, indican que la investigación en el área no 

está agotada y los resultados presentados en esta tesis pretenden contribuir en esa 

dirección de estudio. 

Un método de síntesis no explorado con fines electroquímicos, es la preparación 

de catalizadores por los métodos de impregnación sucesiva y co-impregnación. Estos 

métodos son considerados como técnicas muy versátiles, ya que se pueden aplicar a casi 

todos los materiales (semiconductores, cerámicos y metales). Además estos métodos de 

síntesis son considerados muy sencillos y se puede obtener una gran dispersión de las 

partículas metálicas sobre el soporte [22]. 

 

 

HIPÓTESIS 

Al aumentar el grado de dispersión, aumentará el área activa del material 

catalítico mediante la utilización de grafito en polvo como soporte, y así comprobar que 

los métodos de impregnación y co-impregnación son buenas alternativas para obtener 

materiales altamente dispersos. 

Si se modifica el catalizador bi-metálico Pt-Ru/C mediante la incorporación de un 

tercer metal como el molibdeno se obtendrá un material con características 

electrocatalíticas superiores al catalizador bi-metálico Pt-Ru/C, debido al aumento de la 

formación de sitios OHads, promoviendo de esta manera la completa electrooxidación de 

metanol a CO2 en medio ácido. 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

 Estudiar la reacción de electrooxidación de metanol sobre catalizadores tri-

metálicos soportados en carbón (Pt-Ru-Mo/C) sintetizados por los métodos de 

impregnación sucesiva y co-impregnación. 
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OBJETIVOS PARTÍCULARES 

 

Los objetivos particulares de este trabajo de investigación son los siguientes: 

 

1. Explorar la aplicación de los métodos de impregnación sucesiva y co-

impregnación como alternativas para la preparación de catalizadores multi-

metálicos disperos y su aplicación electroquímica. 

2. Realizar un estudio de las propiedades físicas y químicas de estos catalizadores 

mediante técnicas avanzadas, con el fin de caracterizar las propiedades de estos 

catalizadores. 

3. Realizar pruebas electroquímicas con el fin de establecer las propiedades 

electrocatalíticas de los sistemas tri-metálicos soportados Pt-Ru-Mo/C 

impregnados y Pt-Ru-Mo/C co-impregnados, utilizando como reacción propuesta 

la oxidación de metanol. 

4.  Comparar ambos métodos, a fin de determinar los cambios en las propiedades 

adsortivas para la electro-oxidación de metanol al combinar al Mo con el 

catalizador bi-metálico Pt-Ru. 

Para alcanzar estos objetivos se ha aplicado la siguiente metodología 

experimental:  

Para la preparación de los catalizadores tri-metálicos Pt-Ru-Mo/C se emplearon 

las sales precursoras de H2PtCl6, RuCl3 y Mo(CO)6. Antes de estudiar las características 

de los diferentes catalizadores así como su comportamiento en la reacción de oxidación 

de metanol, estos catalizadores tri-metálicos se sometieron a diversas atmósferas para 

descomponer la sal precursora y obtener así la fase activa metálicas. Las atmósferas de 

los pre-tratamientos fueron H2 y O2, empleando diversas temperaturas, a fin de poder 

estudiar el efecto del pre-tratamiento sobre la dispersión metálica obtenida. 

La caracterización de los catalizadores se realizó mediante el empleo de las 

técnicas de Desorción a Temperatura Programada (TPD) y Reducción a Temperatura 

Programada (TPR), microscopía electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM), 

difracción de rayos-X y espectroscopia de fotoemisión de rayos-X (XPS). 

Finalmente los catalizadores se evaluaron en la reacción de oxidación de 
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metanol. 

En diferentes capítulos se presentan los resultados obtenidos; así como su 

discusión de acuerdo con la bibliografía existente sobre el tema y las conclusiones a las 

que se han llegado. 
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II.1 Celdas de combustible 

 

Una celda de combustible es un dispositivo electroquímico que facilita la 

conversión del cambio de energía libre de una reacción electroquímica en energía 

eléctrica. En principio, una celda de combustible opera como una batería, sin embargo; 

aunque tiene componentes y características similares, difiere de ésta en varios aspectos. 

La batería es una fuente de almacenamiento de energía y su máxima cantidad de 

energía disponible depende de la cantidad de reactivos químicos almacenados dentro de 

la batería misma, por lo que estos dispositivos cesan de producir energía cuando son 

consumidos sus reactivos químicos. En una batería secundaria, los reactivos son 

regenerados por un proceso de recargado, el cual involucra introducir energía en la 

batería a partir de una fuente externa.  

Por el contrario; una celda de combustible genera electricidad combinando 

electroquímicamente un combustible y un oxidante sin ninguna combustión. A diferencia 

de las baterías, una celda de combustible no se agota ni requiere recarga y producirá 

energía en forma de electricidad y calor mientras se le provea de un combustible y un 

oxidante [1]. 

La primera celda de combustible fue construida en 1839 por Sir William Grove, 

un científico y juez galo [2]. Sin embargo; un interés serio en estos dispositivos como 

generadores prácticos de energía no comenzó sino hasta el siglo XX en 1960, cuando el 

programa espacial de los Estados Unidos de Norteamérica prefirió como fuentes de 

energía a las celdas de combustible respecto a la riesgosa energía nuclear, y a la más 

costosa, energía solar. Las celdas de combustible han proporcionado energía para las 

misiones espaciales desde los proyectos Gemini y Apollo, y aún sigue utilizándose para 

proporcionar agua y electricidad en las bases espaciales.  

La estructura básica de una celda de combustible consiste de dos electrodos 

porosos separados por un electrolito. En la Figura II.1.1, se muestra una representación 

esquemática de una celda de combustible con las direcciones relativas de los reactivos, 

productos e iones dentro del sistema.   
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En una celda típica el combustible gaseoso es alimentado en forma continua en el 

compartimiento del ánodo (+) y un oxidante es alimentado en el cátodo (-), las reacciones 

electroquímicas son producidas en los electrodos y simultáneamente es obtenida una 

corriente eléctrica. Las especies iónicas y su dirección de transporte pueden ser diferentes 

dependiendo de los tipos de combustible y oxidante empleados, esto mismo influye sobre 

el compartimiento de la celda donde se obtendrá el agua producto de la reacción.  

El combustible u oxidante fluyen sobre la superficie del cátodo o ánodo contraria 

al electrolito y generan una corriente eléctrica por la oxidación electroquímica del 

combustible, usualmente hidrógeno y la reducción electroquímica del oxidante, 

usualmente oxígeno.  

El material del electrodo debe ser electrocatalítico, con el fin de incrementar la 

velocidad de la reacción de transferencia electrónica. La actividad catalítica de los 

electrodos es más importante en las celdas de combustible que operan a bajas 

temperaturas, dado que la velocidad de transferencia es función exponencial de la 

temperatura. El electrolito no sólo transporta hacia el electrodo los reactivos disueltos, 

sino también conduce la carga iónica entre los electrodos y por lo tanto cierra el circuito 

eléctrico, además de proporcionar una barrera física entre el combustible y el oxidante, 

evitando su mezclado directo.  
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Figura II.1. Esquema del funcionamiento de una celda de combustible de membrana 

polimérica de intercambio protónico [3]. 

 

 

II.1.1 Tipos de celdas de combustible y sus aplicaciones 

 

Las celdas de combustible son una familia de tecnologías que usan diferentes 

tipos de electrólitos, combustibles, catalizadores y que operan a diferentes temperaturas. 

Cada miembro de esa familia tiende a ser más apropiada para ciertas aplicaciones y cada 

tipo de celda se encuentra actualmente en diferente etapa de desarrollo.  

La manera más común de clasificar las celdas de combustible es por el tipo de 

electrolito que usan, y esta clasificación incluye:  

1). Celdas de combustible de polímero sólido o de membrana de intercambio protónico 

(CCMIP, 80 °C) 

2). Celdas de combustible alcalinas (CCA, 100 °C)  

3). Celdas de combustible de ácido fosfórico (CCAF, 200 °C) 

4). Celdas de combustible  de carbonato fundido (CCCF, 650 °C)  

5).Celdas de combustible  de óxido sólido (CCOS, 800-1000 °C) 
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Donde las siglas y las cifras entre paréntesis corresponden a las abreviaturas que 

son usadas a lo largo de este trabajo y las temperaturas de operación, respectivamente. 

Como se ve en la Tabla II.1, la composición de algunas celdas de combustible 

como son; el combustible, el ánodo y el cátodo son similares entre sí. Sin embargo; la 

composición del electrolito es única en cada caso. Las celdas de combustible pueden 

utilizar la energía química de diversos combustibles, incluyendo alcoholes (CH3OH y 

C2H5OH), H2, hidrocarburos o CO [3].  

 

Tabla II.1. Composición de electrodos y electrolitos de las  

diferentes celdas de combustible [4]. 

 

Tipo de celda de 

combustible 

Combustible Composición del 

electrodo 

Electrolíto 

Ánodo Cátodo Tipo Ión 

Metanol directo 

(CCMD) 

 

CH3OH 

 

PtRu 

 

 

 

 

 

 

Pt 

 

 

 

Nafion 

 

 

 

 

 

 

H
+
 

 

Membrana de 

intercambio 

protónico (CCMIP) 

 

 

 

H2 

 

 

 

Pt 

Acido fosfórico 

(CCAF) 

H3PO4 

Alcalina (CCA) KOH OH
-
 

Carbonato fundido 

(CCCF) 

CO Ni Ni Na2CO3/K2CO2 CO3
2-

 

Óxidos Sólidos 

(CCOS) 

H2, CH4, 

hidrocarburos 

Ni Sr-dopado 

LaMnO3 

Y2O3/ZrO2 O
2-
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La aplicación de cada tipo de celdas de combustible, dependerá del poder 

producido en ésta; así como, la temperatura a la cual opera (limitado por el electrolito). 

Esto se puede ver en la Tabla II.2. 

 

Tabla II.2 Temperatura de operación y poder producido de las diferentes celda de 

combustible relacionados con los requerimientos de energía de varias aplicaciones. 

 

Tipo de celda de 

combustible 

Temperatura de 

operación (C) 

Poder producido Aplicación 

CCMD 60 - 80 1 kW – 1 MW Transporte, 

teléfonos celulares, 

PDAs, laptops, 

cámaras digitales, 

sistemas de juegos 

CCMIP 

 

CCA 

 

65 - 220 

 

7 – 12 kW 

CCAF 205 50 kW – 1 MW Hogares, 

aplicaciones 

militares y 

asentamientos 

remotos 

CCCF 650 20 kW 

 

CCOS 

 

600 - 1000 

 

5 kW – 3 MW 

 

Como se puede observar, el Pt es el catalizador mas empleado en las celdas de 

combustible a baja temperatura (220C), esto debido su cinética tanto para llevar a cabo 

la reacción de oxidación del combustible como para la reducción del O2. Sin embargo; el 

Pt es un metal noble demasiado caro [5], por lo que la incorporación de este metal a una 

celdas de combustible incrementa el costo de estos sistemas. 

Por otro lado, las celdas de combustible que operan a altas temperaturas (CCOS y 

CCCF), muestran una cinética de reacción suficientemente rápida sin el uso de metales 

nobles; así el Pt puede ser remplazado por el Ni en este tipo de celdas de combustible. 

Además; la energía total de las celdas de combustible se incrementa cuando éstas operan 

a altas temperaturas, dando como resultado un gran poder operacional. Por lo tanto; las 

celdas de combustible pueden ser utilizadas según los requerimientos, como se muestra 

en la Tabla II.2. 
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II.1.2. Ventajas y desventajas de las celdas de combustible 

 

 A diferencia de otras fuentes de energía, las celdas de combustible tienen como 

ventajas [6-7]: 

 Mejorar la calidad de entrega de potencia. 

 Reducir pérdidas en transmisión de distribución  

 Aumento de la efíciencia sobre el terreno a través de la cogeneración de energía 

térmica y eléctrica. 

 Mejorar la calidad de energía a través de control de voltaje. 

 Mejorar la confiabilidad y la calidad mediante el uso de la capacidad como 

servicios auxiliares. 

 Reducir contaminantes. 

 Demorar la transmisión y distribución de actualizaciones del sistema. 

 Bajar los costos de inversión inicial. 

 Diversificar combustibles dependiendo del tipo de combustible. 

 

La mayor desventaja de las celdas de combustible incluye la necesidad de 

explorar catalizadores que oxiden el combustible (comúnmente H2) y reduzcan el O2 de 

manera satisfactoria; debido a que en estas reacciones se producen sub-productos como el 

peróxido de hidrógeno, monóxido de carbono, formaldehido, ácido acético entre otros, 

considerados impurezas superficiales que afectan la eficiencia del sistema.  

En las celdas de combustible H2/O2, se tiene el riesgo asociado al almacenamiento 

y transporte del H2 y la falta de distribución segura y ecónomica. Para suministrar 

hidrógeno a las celdas de combustible existen dos posibilidades: tanques de hidrógeno 

comprimido o generadores de hidrógeno instalados en ellos. Los depósitos de hidrógeno 

ya han sido utilizados exitosamente en autobuses. El problema está en que este es un gas, 

que para transformarlo en líquido se requiere enfriarlo hasta -253ºC, proceso de costo 

elevado y además de que el gas es difícil de almacenar. Los autobuses que hasta ahora se 

han puesto a prueba, han usado tanques que contienen cerca de 250 bares de hidrógeno 

comprimido, pero requieren de 7 u 8 estanques instalados en el techo, con lo que tienen 
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un alcance de 250 kilómetros. Algunos autobuses usan hidrógeno líquido, lo que les da 

una mayor autonomía. Sin embargo hay que considerar el costo que significa licuarlo. Si 

ello se generalizara, se requeriría toda una nueva infraestructura de distribución.  

La alternativa es generar hidrógeno, mediante la transformación de un 

combustible líquido como el metanol. La ventaja de esto es que el combustible líquido 

tiene una alta densidad energética (necesita menos volumen para un mismo recorrido). La 

desventaja es que los convertidores pequeños y livianos son complejos y caros. En los 

sistemas estacionarios es más fácil, ya que se puede utilizar un convertidor cuyo peso y 

tamaño no es limitante. 

Por todo lo anterior; lo mejor que el reformado del combustible para la obtención 

de H2, es la investigación del diseño de celdas de combustibles que puedan directamente 

catalizar la oxidación de combustibles alternos; esto elimina la complejidad del proceso 

de reformado [8]. 

Para resolver algunos de los problemas anteriormente mencionados asociados con 

las celdas de combustible que operan con H2, numerosas compañías (Motorola, Toshiba, 

NEC, Sony, etc.) se están enfocando en la investigación del desarrollo de celdas de 

combustibles que operen con combustibles orgánicos como el metanol, para su 

utilización en diferentes dispositivos de poder [9]. 

 

II.2. Celdas de combustible de metanol directo (CCMD). 

 

Las celdas de combustible de metanol directo (CCMD) son sistemas 

electroquímicos galvánicos que convierten directamente la energía química del metanol y 

oxígeno a energía eléctrica [10-15]. Esta conversión directa evita las limitaciones del 

ciclo de Carnot, las cuales limitan el rendimiento de los motores; dando de esta manera 

una mayor eficiencia teórica en las CCMD. 

Además; el metanol es un combustible líquido que puede ser fácilmente 

almacenado en tanques de plásticos, mientras que el hidrógeno es un gas el cual es 

almacenado a altas presiones en cilindros.  

Por lo tanto; las CCMD presenta la ventaja cuando es considerada la eficiencia del 

almacenamiento del combustible (kg de combustible/kg totales del sistema de 
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almacenamiento + combustible). Otra ventaja que se tiene del metanol como combustible 

es la abundancia; de acuerdo a los reportes del Instituto Americano de Metanol (AMI), la 

producción global de metanol es de alrededor 11 billones de galones, con un 

aprovechamiento de solamente el 80%. La AMI también sostiene que trillones de pies 

cúbicos de gas natural son quemados anualmente y que la conversión de una fracción de 

esto a metanol podrían operar millones de celdas de combustible. 

Si las CCMD pueden proporcionar un rendimiento suficientemente alto para ser 

consideradas para su uso en vehículos, el costo en la conversión de la infraestructura 

existente para la distribución de metanol, puede ser significativamente menor que tratar 

de construir un sistema de almacenamiento y distribución para el hidrógeno.  

Las CCMD comenzaron a investigarse en los años 50, pero el mayor desarrollo de 

estos sistemas fue en los años 90 con el invento del Nafion usado para aplicaciones en 

celdas de combustible.  

En la reacción global de la oxidación anódica del metanol, se encuentran 

involucrados seis electrones y una molécula de agua [15-19], y se describe de la siguiente 

manera: 

 

CH3OH +H2O  CO2+ 6H+ +6e
-
                                                                   (2.1) 

 

Para obtener esta reacción, se necesitan los siguientes requerimientos: 

i) Tener una actividad electro-catalítica alta para la reacción de transferencia de los 6 

electrones. Esta actividad puede ser alcanzada únicamente si el material tiene una 

conductividad electrónica alta. 

ii) El hecho que se produzca el CO2, implica que el electrolito debe ser un medio ácido a 

fin de evitar la formación de carbonatos y así garantizar una estabilidad tanto química 

como estructural al electro-catalizador. Al utilizar electrolitos alcalinos, la carbonatación 

progresiva decrece la conductividad y aumenta la polarización por concentración [20]. 

Finalmente, debido a que en la reacción de transferencia ocurre a través de la 

trasferencia de seis electrones, esto involucra varias etapas intermedias por lo que el 
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electrocatalizador debe ser tolerante al envenenamiento por los intermedios formados 

durante la reacción. 

En la tabla II.3 se muestran los datos termodinámicos de los productos de la 

oxidación anódica del metanol. Los productos de formación son: el formaldehído, el 

ácido fórmico y el monóxido de carbono. 

 

 

Tabla II.3. Datos termodinámicos de los productos de oxidación del 

metanol a 25°C, usando como estado estándar para los gases 1 atm y 1 moldm
-3

 

para los líquidos. Datos calculados de los potenciales químicos estándar dados 

por Pourbaix [17]. 

 

 

 

 

II.2.1. Mecanismo de la oxidación anódica del metanol sobre electrodo de platino. 

 

El estudio del mecanismo de oxidación anódica del metanol ha sido ampliamente 

investigado con electrodos de platino, estos se han basado en medidas de polarización, 

adsorción y también por los análisis de los productos de oxidación que este genera [15, 

18-19, 21]; aunque aún no se ha entendido a cabalidad su mecanismo se ha podido llegar 

a conclusiones tales como que la oxidación de metanol a dióxido de carbono [22], el cual 

es bastante importante para el futuro de las celdas se puede dividir en dos mecanismos 

básicos [15]: 
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 Electro-adsorción del metanol en el catalizador. 

 Adición de oxígeno a los intermedios adsorbidos para generar CO2. 

Muy pocos materiales tienen la capacidad de adsorber el metanol, solo los electrodos 

de platino y mezclas de platino con otro metal en medio ácido, han mostrado ser las mas 

apropiadas para llevar a cabo la adsorción de metanol. 

El potencial anódico Eºa, bajo condiciones estándar de equilibrio puede calcularse 

fácilmente de datos termodinámicos (Eanódica = 0.016 V vs ENH), esto significa que 

termodinámicamente, el metanol puede ser oxidado a muy bajos potenciales; sin 

embargo, el metanol requiere de potenciales superiores a 0.5 V vs ENH para ser oxidado 

en un medio ácido sobre un electro-catalizador de platino [22]. Esto se presenta debido a 

que la cinética de electro-oxidación es lenta y por tanto, conduce a altos sobre-potenciales 

y a un mecanismo complejo [17]. 

El esquema II.1 propuesto por Leger resume las distintas reacciones que ocurren 

durante la oxidación de metanol sobre un electrodo de platino [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                      CAPÍTULO II 

 

 20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema II.1. Mecanismo de reacción de oxidación de metanol sobre Pt [22]. 

 

 

La especie fuertemente adsorbida (CO) formada durante la etapa 5 del esquema 

II.1, indica ser la especie envenenadora que bloquea los sitios activos del electrodo. Así, 

la etapa crucial para el mecanismo de la reacción es la formación del intermedio 

(•CHO)ads, el cual puede considerarse como un intermedio activo, conduciendo 

directamente al producto de la oxidación final o como precursor de la especie 

envenenada. 

Por tanto; para oxidar la especie formil (CHO)ads, se requiere la presencia del 

grupo OH que se produciría de la disociación del agua de acuerdo a la siguientes 

reacciones propuesta por diferentes autores [22-24]: 

 

Pt + H2O ↔ Pt(OH)ads + H
+

acu + e
-
                                                                   (2.2) 

 

Pt + H2O ↔ Pt(OH) + H
+
 + e

-
                                                                          (2.3) 

 



                                                                                                                                                      CAPÍTULO II 

 

 21 

Pt(OH) ↔ Pt(O) + H
+
 + e

-
                                                                                (2.4) 

 

Pt(OH) + H2O ↔ Pt(OH)2 + H
+
 + e

-
                                                                (2.5) 

 

Pt(OH)2 + 2H2O ↔ Pt(OH)4 + 2H
+
 + 2e

-
                                                           (2.6) 

 

Conduciendo a la respuesta sobre la reacción de la superficie para la formación 

del dióxido de carbono (CO2) de acuerdo al siguiente esquema: 

 

 

 

 

Esquema II.2. Trayectoria de la formación de CO2 a partir de la especie formil 

(•CHO)ads [22]. 

 

La oxidación del CO a CO2 es otra etapa que se presenta en el mecanismo global 

de oxidación del metanol, y posiblemente también controla el mecanismo de oxidación 

de otras moléculas orgánicas tales como el etanol. Para que ocurra la oxidación de CO a 

CO2 será necesario también la presencia de la especie Pt-(OH)ads, como puede 

observarse en el siguiente esquema: 
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Esquema II.3. Formación del CO2 a partir del monóxido de carbono [22]. 

 

 

El mecanismo anteriormente descrito toma en cuenta la formación de todos los 

productos detectados tales como: CO2, formaldehído y ácido fórmico [15, 17, 22]. 

Otro aspecto importante que vale la pena resaltar sobre el esquema de reacción 

presentado en los anteriores esquemas es que el CO es adsorbido de manera tal que solo 

ocupa un átomo de platino. En este aspecto aun no hay un consenso ya que se han 

propuesto otros esquemas [25], como el mostrado a continuación.  

 

Esquema II.4. Electroadsorción de metanol sobre Pt [25]. 
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Según algunas investigaciones [15], el CO enlazado a un solo átomo de platino 

predomina a altas concentraciones de metanol, mientras que a bajas concentraciones 

predomina la especie Pt3COH. 

Es interesante notar que la mayor parte de los mecanismos proponen una etapa 

inicial de adsorción del metanol sobre los sitios activos en la superficie del electrodo. El 

nombre de sitios activos se debe a su inusual alta actividad comparada con sitios vecinos 

en la superficie del electro-catalizador y es un término que es comúnmente empleado en 

la catálisis heterogénea. En el caso de electro-catalizadores basados en metales de 

transición, tales sitios activos generalmente están relacionados con los centros metálicos.  

De acuerdo a las investigaciones hechas por los diferentes grupos de trabajo, se 

han llegado a una serie de conclusiones en función de los mecanismos antes presentados: 

(i) La descomposición del metanol es una actividad catalítica completa e 

irreversible. 

(ii) El proceso de descomposición produce una corriente.  

(iii) Por encima del potencial crítico, el CO es oxidado a CO2. 

(iv) La velocidad de la descomposición de metanol depende del potencial del 

electrodo, donde la naturaleza de los productos quimisorbidos son aparentemente 

independientes del potencial. 

(v) El ácido fórmico y/o formaldehído, pueden ser formados como intermediarios en 

la Reacción de Oxidación Metanol (ROM). 

Por lo anterior; el desarrollo de la mejor catálisis para la ROM, es vital para el 

conocimiento de [22]: 

(i) La identificación de los productos de reacción y determinación de la cinética 

de las diferentes reacciones. 

(ii) La identificación de todas las especies intermedias adsorbidas y su 

distribución en la superficie del electrodo. 

(iii) La identificación de la cinética de los pasos intermedios y el mecanismo 

global; así como su correlación con la estructura y composición de la 

superficie electro-catalítica. 
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II.2.2. Oxidación de metanol sobre sistemas bi-metálicos.  

 

Con el fin de mejorar tanto la velocidad de la reacción de oxidación como la 

estabilidad del electrodo, se han dirigido considerables esfuerzos hacia el estudio de los 

electrodos bi-metálicos para la reacción de electro-oxidación directa con metanol. Los 

electrodos más utilizados son: Pt-Rh y Pt-Re [26]. Se ha aceptado de estos estudios, que 

ciertos sistemas bi-metálicos son mucho más eficientes que el mismo platino, en 

particular las mezclas de Pt-Ru y Pt-Sn [27]. Sin embargo; el mecanismo de estos 

sistemas es un enigma el cual no está muy claro. Se conoce comúnmente dos hipótesis 

acerca del papel que juega la adición de un segundo metal al electrodo de platino. La 

primera hipótesis se basa en el hecho de que el segundo metal adsorbe de alguna forma al 

oxígeno favoreciendo la oxidación del residuo del metanol a través de la reacción de la 

superficie. La otra hipótesis es que el segundo metal actúa evitando la formación de 

especies fuertemente adsorbidas tales como CO, presumiblemente bloqueando los sitios 

para su adsorción [26].  

La obtención de electrodos bi-metálicos en la mayoría de los casos, busca que el 

segundo metal adsorba especies oxigenadas que ayuden a formar CO2 evitando que los 

sitios activos del platino se bloquen por envenenamiento. Para la oxidación completa del 

metanol a dióxido de carbono (CO2), es necesario suministrar oxígeno al residuo de 

metanol deshidrogenado lo cual se formaría rápidamente sobre la superficie del electrodo 

de platino. Sobre el electrodo de platino la más probable fuente de este oxígeno es una 

especie de hidroxil quimisorbida, la cual se originaría del electrolito de acuerdo a la 

siguiente reacción [22, 28-30]: 

 

Pt + H2O  Pt-OHads + H
+
 + e

-
                                                                          (2.7) 

 

En conclusión, este conjunto de reacciones podrían explicar la reacción de 

oxidación del metanol sin que ocurra envenenamiento por especies fuertemente 

adsorbidas como el CO, utilizando el platino y un metal secundario. 
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El desempeño de los catalizadores bi-metálicos en los cuales opera este 

mecanismo bi-funcional se puede explicar por el hecho de que los metales que 

acompañan al platino se cubren fácilmente por especies oxigenadas [29], esto puede 

observarse de los datos de adsorción de oxígeno sobre distintos metales nobles 

presentados en la tabla II.4. [30]: 

 

Tabla II.4. Datos de la adsorción de oxígeno sobre distintos metales nobles y su 

relación con el grado del carácter de la banda d del metal. 

 

 

El recubrimiento por oxígeno se incrementa al aumentar el número de vacancias 

de la banda d por lo tanto; metales como el rutenio, el rodio y el iridio que poseen un alto 

número de electrones d desapareados, tienden a recubrirse por especies oxigenadas y por 

ende serán buenos candidatos para hacer parte de un catalizador bi-metálico. Mientras 

que metales como el oro y el paladio no presentan un alto cubrimiento por especies 

oxigenadas y por tanto, no actuarán bien dentro de un catalizador bi-metálico, como lo 

muestran los resultados experimentales [26, 32]. 

Otros sistemas utilizados para este tipo de investigación son los catalizadores tri-

metálicos tales como: Pt-Ru-Sn, Pt-Ru-Rh, Pt-Ru-Os, Pt-Ru-W y Pt-Ru-Mo de los cuales 

la última mezcla ha mostrado ser más activa que la mezcla bi-metálica Pt-Ru [33-36]. En 

este caso el mejoramiento hacia la tolerancia del CO, es atribuido a la reacción superficial 

entre las especies oxigenadas de molibdeno y el CO, lo que promueve la oxidación a 

bajos potenciales del CO adsorbido; lo que sugiere que la tolerancia hacia el CO es 

activado por un mecanismo bi-funcional. 
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II.2.3. Oxidación de metanol sobre sistemas tri-metálicos. 

 

 El catalizador bi-metálico Pt-Ru, es comúnmente aceptado como el mejor 

electrocatalizador para la ROM; donde, el Ru provee de especies oxigenadas a bajos 

potenciales en sitios vecinos de Pt, creando de esta manera sitios activos para la 

oxidación del CO adsorbido; sin embargo, la eficiencia de este catalizador operando en 

una CCMD es todavía insuficiente para aplicaciones prácticas. 

Muchas investigaciones se hacen para mejorar el desempeño de este catalizador 

bi-metálico mediante la incorporación de un tercer metal, tal como el Os [37] , Sn [38], 

W [39]. Recientes investigaciones revelan que el Mo presenta un buen desempeño para la 

oxidación de metanol [40-44]. 

 Sin embargo; existe una controversia sobre el mejoramiento real de la cinética de 

oxidación de metanol sobre estos catalizadores. Por lo que en el grupo de Lamy 

realizaron estudios experimentales sobre diferentes catalizadores tri-metálico Pt-Ru-X, y 

observaron su comportamiento sobre la ROM [18, 45]. 

 El primer paso de este estudio consistió en seleccionar el tercer metal; para lo cual 

se consideraron varios aspectos para hacer la mejor combinación del catalizador Pt-Ru-X. 

Por ejemplo; la combinación de estos metales, tiene que ser más eficiente para oxidar el 

CO que Pt-Ru. Donde el Ru y el tercer metal proveen de especies oxigenadas a bajos 

potenciales, principalmente grupos –OH, el tercer metal tiene que ser capaz de romper los 

enlaces de la molécula de agua. Además, el catalizador tri-metálico debe ser estable en 

medio ácido, lo cual es necesario para que opere una CCMD. Con estas condiciones, la 

elección del tercer metal fue tomada en base con datos termodinámicos disponibles en la 

literatura.  

Desde un punto de vista teórico Anderson y colaboradores [46-48] realizaron 

cálculos cuánticos para identificar elementos capaces de activar la molécula de agua para 

generar especies OHads cuando son incorporados a la superficie de Pt (111). Los 

resultados obtenidos en este estudio, sugieren que algunos elementos pueden ser aptos 

para la oxidación de metanol; esto está basado en las energías de enlace del agua y las 

energías de activación del enlace OH cuando estos elementos se combinan con Pt.  

Con lo anterior el grupo de Lamy estudio nueve combinaciones tri-metálicas para 
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establecer cual de estas combinaciones presentaba un mejoramiento en la velocidad de 

oxidación de metanol a bajos potenciales.  

Los resultados obtenidos a partir de estos estudios se muestran en la figura II.2 

 

 

Figura II.2. Curvas de polarización para la oxidación de 1 M de metanol en 0.1 M 

de HClO4 sobre diferentes electrodos tri-metalicos Pt-Ru-X, registrados después de 

mantener el potencial por 5min: (----) PAni/Pt-Ru, () PAni/Pt-Ru-Mo, () 

PAni/Pt-Ru-Co, () PAni/Pt-Ru-W, () PAni/Pt-Ru-Fe, () PAni/Pt-Ru-Ni, () 

PAni/Pt-Ru-Cu () PAni/Pt-Ru-Sn, () PAni/Pt-Ru-Au [18]. 

 

 

 Como se puede ver en la figura II.2 los nueve catalizadores tri-metálicos muestran 

diferente comportamiento hacia la oxidación de metanol. De esta figura, se construyeron 

histogramas para una mejor comparación de los resultados (figura II.3).  
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Figura II.3. Densidad de corriente para la oxidación de metanol 1 M en 0.1 M de 

HClO4 de varios electrodos registradas después de mantener el potencial por 5 y 

30min respectivamente. A 400mV vs. ENH: (a) después de 5min y (b) después de 

30min. A 450mV vs. ENH: (c) después de 5min y (d) después de 30 min. (1) PAni/Pt-

Ru, (2) PAni/Pt-Ru-Mo, (3) PAni/Pt-Ru-Co, (4) PAni/Pt-Ru-W, (5) PAni/Pt-Ru-Fe, 

(6) PAni/Pt-Ru-Ni, (7) PAni/Pt-Ru-Cu (8) PAni/Pt-Ru-Sn, (9) PAni/Pt-Ru-Au [18]. 

 

 

 

Como se puede ver en los histogramas presentados en la figura II.3, el catalizador 

tri-metálico Pt-Ru-Mo, mostró una gran densidad de corriente a bajos potenciales en 

comparación con los otros catalizadores. Por ejemplo; en comparación con el catalizador 

Pt-Ru, la densidad de corriente de Pt-Ru-Mo obtenida fue 10 veces mayor a un potencial 

de 400 mV vs. ENH después de 5 min. A 450 mV vs. ENH este catalizador tri-metálico 

presentó una densidad de corriente 5 veces más grande que Pt-Ru y a 500 mV vs. ENH 

fue dos veces más grande. El incremento de la densidad de corriente sobre este 

catalizador tri-metálico Pt-Ru-Mo se atribuye a la adsorción de especies OH, las cuales 

son necesarias para llevar a cabo la oxidación del CO fuertemente adsorbido en la 

superficie de Pt, y que posiblemente sea el paso determinante de la velocidad de reacción 

durante el proceso de oxidación de metanol. Por lo tanto, la formación de especies OH 

tiene que ser tan fácil como sea posible. En estos intervalos de potencial, los catalizadores 

tri-metálicos tales como Pt-Ru-Co, Pt-Ru-Ni y Pt-Ru-Fe, también muestran un buen 
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desempeño sobre la ROM; sin embargo, estos catalizadores exhiben una pobre 

estabilidad bajo las condiciones de trabajo, además de que los resultados sobre estos 

catalizadores no son reproducibles y el desempeño sobre la oxidación de metanol 

disminuye después de algunas horas. De acuerdo a los diagramas de Pourbaix [49], la 

corrosión de estos tres metales ocurre en medios ácidos fuertes. Por lo tanto, el 

comportamiento de estos tres catalizadores tri-metálicos puede ser por la oxidación del 

tercer metal bajo estas condiciones de trabajo. 

El mejoramiento sobre la ROM en el catalizador tri-metálico Pt-Ru-Mo difiere de 

cada grupo de trabajo, en 1965 Shropshire [50] ya había reportado que a bajos sobre-

potenciales, la densidad de corriente obtenida para la oxidación de metanol puede ser de 

hasta 10
4
 veces mayor para la adsorción de molibdatos en la superficie de platino 

demostrando con esto el efecto catalítico del molibdeno cuando se combina con platino. 

Kia y colaboradores [51-53], también encontraron un mejoramiento en la 

oxidación de metanol cuando el molibdeno es combinado con el Pt; pero sus 

conclusiones son bastante diferentes, ya que ellos sugieren que el mejoramiento de la 

oxidación de metanol se debe a las propiedades redox que presenta el molibdeno. 

Grgur y colaboradores [54-56], reportó que la oxidación electroquímica de H2, 

CO y mezclas de CO/H2 donde está presente el molibdeno soportado sobre carbón en una 

solución electrolitica de ácido sulfúrico, sigue un mecanismo bi-funcional similar al del 

catalizador bi-metálico Pt-Ru, así como un incremento de sitios libres de Pt debido a la 

oxidación del CO adsorbido.  

Mukerjee y colaboradores [57-59], observaron que estos catalizadores son de dos 

a tres veces mas tolerantes a la adsorción de CO en comparación con el catalizador bi-

metálico Pt-Ru, debido a una reacción superficial entre especies oxigenadas de Mo 

(MoO(OH)z) y CO, las cuales promueve la oxidación de CO a bajos potenciales mediante 

un mecanismo bi-funcional  

Cabrera y colaboradores [60-61], realizaron estudios sobre electrodos co-

depositados de Pt-MoOx los cuales observaron un mejoramiento en la ROM. Lo anterior 

se atribuyó a la formación de óxidos de molibdeno (MoOx, 2x3) y bronces de 

molibdeno (HxMoO3) que proporcionan un efecto tipo spillover del protón en los sitios de 
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platino por lo tanto, una mayor eficiencia en la deshidrogenación del metanol y 

consecuentemente existe una desorción de los intermediarios formados en la superficie 

del catalizador.  

 Todos estos estudios confirman el efecto benefico de la incorporación de 

molibdeno a platino o a Pt-Ru. Sin embargo; todavía se tienen que hacer muchos 

estudios, para entender completamente el papel del molibdeno al combinarse con Pt o Pt-

Ru.  

 

II.3. Síntesis de catalizadores. 

 

II.3.1 Catalizadores soportados en carbón. 

 

Los catalizadores soportados en carbón se han empleado ampliamente en una gran 

variedad de reacciones incluyendo la hidrogenación. En esta última, los metales se 

encuentran altamente dispersos sobre materiales de carbón para su aplicación  como 

electrodos [62-66].  

Generalmente, para estas aplicaciones, se suelen requerir partículas metálicas 

pequeñas. En este caso, el efecto de la dispersión metálica, del estado de valencia del 

metal y de la naturaleza de la interacción metal-soporte sobre la actividad catalítica son 

aspectos conflictivos en la bibliografía [67]. 

En catálisis heterogénea es muy importante optimizar las propiedades de los 

catalizadores con el objeto de obtener materiales más activos y selectivos. En este sentido 

se recurre a la preparación de los catalizadores soportados. El comportamiento de estos 

materiales se encuentra fuertemente influenciado por diversos factores como son: la 

dispersión de la fase activa, su estructura e interacción fase activa-soporte. Éstas a su vez, 

dependen de los métodos de preparación, así como de las condiciones experimentales 

utilizadas, así como de las propiedades químicas de textura del soporte, de la naturaleza 

del precursor empleado, del contenido metálico, del empleo de promotores y del 

pretratamiento dado al catalizador para obtener el metal en estado de oxidación cero [68].  
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II.3.1.1 Papel del carbón como soporte. 

 

 El interés en los materiales de carbón como soportes de catalizadores aumenta 

considerablemente. Los materiales de carbón poseen múltiples ventajas al compararlos 

con otros soportes catalíticos debido a la elevada versatilidad de los primeros. Así, su 

área superficial, textura porosa y química superficial pueden ser modificadas según los 

requerimientos de la aplicación concreta que se desee. Por lo tanto, la dispersión metálica 

y las interacciones metal-soporte pueden controlarse según se requiera. Además los 

centros ácidos fuertes que hay en la superficie carbonosa, que pueden producir reacciones 

indeseables durante determinadas reacciones, generalmente son inestables en las 

condiciones de las mismas. Otro aspecto importante es que tras la desactivación catalítica 

el soporte se puede quemar, permitiendo la recuperación económica, ecológica y efectiva 

del metal precioso catalítico. 

 Otra de las ventajas de las superficies carbonosas es que en medios ácidos y 

básicos, son estables a elevadas temperaturas en atmósferas no oxidantes, el entramado 

poroso se puede modificar para obtener la distribución del tamaño de poros necesaria 

para la reacción en concreto que se desee. Además los carbones se pueden preparar por 

distintas formas (granulados, pellets, extruidos, telas y fibras) [69]. Aunque la superficie 

del carbón generalmente es hidrófoba, la naturaleza química de esta superficie se puede 

modificar para aumentar el carácter hidrófilo. Finalmente, se ha de señalar que se espera 

un auge en el empleo de materiales de carbón como soporte de platino y otros metales 

para su aplicación en celdas de combustible [70-71]. 

 

 

II.3.2. Métodos de síntesis.  

 

En años recientes, el desarrollo en la preparación de catalizadores basados en Pt 

como por ejemplo el catalizador bi-metálico Pt-Ru ha sido de gran interés para ser usado 

como ánodo en las celdas de combustible de metanol. 

Los criterios comunes para un gran rendimiento de un catalizador como el Pt-Ru 

son: (1) una buena distribución de las partículas, (2) una composición uniforme de las 



                                                                                                                                                      CAPÍTULO II 

 

 32 

partículas; (3) un completo grado de aleación; (4) alta dispersión de las partículas en el 

soporte. De acuerdo a estos criterios, algunos métodos de preparación se han desarrollado 

los cuales se presentan como buenas alternativas para la obtención de catalizadores 

soportados con un buen rendimiento. Los tres principales métodos para la obtención de 

catalizadores soportados en carbón  son: el método de impregnación, el método coloidal y 

el método de microemulsión. Todos estos métodos incluyen  un paso químico para la 

formación de nanopartículas, y un paso de depósito para dispersar las partículas en el 

soporte. 

 

 

II.3.2.1. Método Coloidal. 

 

El método coloidal es un método ampliamente explorado como ruta para la 

obtención de catalizadores Pt-Ru/C [72-79]. Usualmente, el método coloidal consta de 

tres pasos: (1) preparación del coloide conteniendo las partículas de Pt-Ru; (2) depósito 

del coloide en el soporte; (3) reducción química de la mezcla. 

Watanabe y colaboradores. [80], reportaron la obtención de un catalizador Pt-Ru 

altamente disperso mediante el co-deposito del coloide de óxidos de Pt y Ru en carbón en 

medio ácido, seguido por la reducción sin el burbujeo del hidrógeno. A partir de la 

modificación de este método, mediante el uso de sales precursoras de sulfatos y con un 

tratamiento térmico final en atmósfera de H2, es posible obtener un catalizador con una 

mejor funcionalidad para llevar a cabo la oxidación de metanol [81-82]. Sin embargo; a 

partir de este método, se presenta un gran crecimiento de las partículas, además de que no 

es posible controlar el aglomeramiento de éstas. 

Bönnemann y colaboradores, [83-87], desarrollaron una ruta a partir de un coloide 

organometálico para estabilizar las partículas metálicas de Pt-Ru con moléculas 

orgánicas, dando como resultado un fácil control en el tamaño de la partícula y la 

distribución. Donde el catalizador Pt-Ru presenta una completa aleación de las partículas 

y un buen tamaño de partícula (3 nm); además de que este catalizador presenta una 

actividad comparable al catalizador comercialmente disponible.  
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Sin embargo, este método presenta varias desventajas, como el hecho de que no es 

favorable para aplicaciones prácticas, debido a la complejidad en los pasos de 

preparación sobre la síntesis global, el uso de compuestos y solvente orgánicos, su alto 

costo de producción. 

 

 

II.3.2.2. Método por microemulsión. 

 

 El método por microemulsión, es una nueva ruta para la síntesis de catalizadores 

Pt-Ru [88-91]. En este método, el primer paso es la formación de nanopartículas de Pt-Ru 

a partir de una reacción de la microemulsión de agua en aceite, seguido por un paso de 

reducción. Aquí la microemulsión sirve como un reactor en nanoescala en que la reacción 

química toma lugar. La microemulsión es un líquido acuoso formado por gotitas que 

contiene a los metales precursores. Las gotitas son rodeadas por moléculas surfactantes y 

dispersas uniformemente en una fase orgánica inmisible. El paso de reducción, se puede 

llevar a cabo por la adición de un agente reductor (N2H4, HCHO, y NaBH4) en la 

microemulsión, o mezclarlo con otro agente reductor que contenga la microemulsión. 

Como resultado de este proceso de reducción, las partículas son confinadas en el interior 

de la microemulsión, y el tamaño de las partículas formadas puede ser fácilmente 

controlado por el tamaño de la microemulsión. Las moléculas surfactantes, funcionan 

como agentes protectores para prevenir que las nanopartículas de Pt-Ru formen 

aglomeraciones. Para eliminar estos agentes surfactantes, basta con un tratamiento 

térmico. 

Los catalizadores Pt-Ru/C, preparados por este método, presentan una gran 

actividad para la oxidación de metanol [90, 92]. 

La principal ventaja de este método es que se puede fácilmente controlar la 

composición metálica y el tamaño de partícula, variando solamente  las condiciones de 

síntesis. No obstante, debido a que este método se basa en la utilización de moléculas 

surfactantes de alto costo, además del requerimiento de un número sustancial de pasos 

tanto para la separación del surfactante y lavado, no es considerado para ser utilizado 

para la obtención de catalizadores a gran escala. 
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II.3.2.3. Método de impregnación. 

 

El método de impregnación es el más utilizado en los últimos años para la 

obtención de catalizadores soportados [93-114], debido a que es un método bastante 

simple y sencillo. 

El método de impregnación consta de tres etapas: una etapa de impregnación 

propiamente dicha en la cual se permite el contacto del soporte con la solución 

impregnante por un cierto periodo de tiempo, una etapa de secado del soporte para 

remover el líquido que permanece en el interior de los poros y una etapa de activación del 

catalizador por calcinación, reducción u otro tratamiento dependiendo del tipo de 

catalizador que se va a producir. 

La impregnación se puede clasificar como una impregnación seca o una 

impregnación húmeda. En la impregnación seca la solución se absorbe dentro de los 

poros del soporte por acción capilar. En la impregnación húmeda, el volumen de poro del 

soporte se satura con solvente antes de la impregnación y el soluto se transfiere hacia el 

interior de los poros solamente por medio de difusión.  

En la adición de las sales se pueden agregar una o más de éstas a la solución 

impregnante, esto ocasiona que las sales catalíticas compitan para ser adsorbidas sobre 

los sitios libres presentes en la superficie del soporte. Cuando son usadas varias sales, el 

método se conoce como co-impregnación. Si la impregnación con multi-componentes se 

realiza en etapas se denomina impregnación sucesiva o secuencial. 

Cuando dos componentes (sales) compiten por el mismo tipo de sitio activo sobre 

la superficie del soporte, las especies más fuertemente adsorbidas empujan hacia delante 

las más débilmente adsorbidas. Cuando las fuerzas de adsorción de los dos componentes 

son equivalentes, tienen la misma probabilidad de ocupar los sitios de adsorción y la 

acción del co-impregnante es reducir el número de sitios de adsorción disponibles para el 

componente; provocando que la distribución sea más uniforme. En el caso de la 

impregnación sucesiva si el componente adsorbido más débilmente se emplea primero, 

éste será llevado hacia el interior del soporte por el segundo componente; si el caso 

contrario ocurre, si el componente que se adsorbe fuertemente se emplea primero se 

observa una disminución en la carga del segundo componente. 
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El secado de catalizadores impregnados, se realiza a temperaturas entre 50 y 

200C; durante este periodo, la solución retenida por los poros del soporte puede migrar 

por flujo capilar o por difusión y hacer que el soluto se redistribuya por desorción y 

readsorción. Como el solvente se evapora, el soluto se precipita en tanto que la solución 

dentro de los poros se sobresatura.  

A partir del secado se obtiene un material con una textura específica y resistencia 

mecánica; este material se convierte a su forma activa, normalmente mediante un proceso 

de calcinación.  

La calcinación se lleva a cabo con aire u oxígeno, con lo cual se busca descomponer 

las sales produciendo los correspondientes óxidos que posteriormente pueden reducirse 

con hidrógeno. De acuerdo al mecanismo que propone Lietz [115] el proceso de 

calcinación se puede llevar a cabo a dos temperaturas, formándose así, dos especies 

diferentes, de acuerdo a las siguientes reacciones: 

 

 300
0
C 

                     (MLn)s                     [M(OH)xLx]s                                                       

 

  500
0
C 

                    [M(OH)xLx]s                      (MOxLy)s                                                

 

 

 Donde el índice (s) denota la formación de una especie compleja sobre la 

superficie del soporte. Las reacciones propuestas son un intercambio de ligando (OH
-
) 

por L a temperaturas medias de 300C y una deshidratación en 500C. 

 Operacionalmente el secado y la calcinación se diferencian por la temperatura, 

mientras que el secado ocurre alrededor de los 100C, la calcinación se da a temperaturas 

superiores a los 200C y hasta 1200C. 

 Al someter los catalizadores a la operación de calcinación, previamente a la 

reducción, puede ofrecer algunos beneficios a la catálisis, como son [116]: 

 

+H2O 

+H2O 

3000C 

5000C 
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1. Remover sales y otros materiales no deseados en el catalizador terminado. 

2. Hacer que la sinterización sea mínima con lo cual se incrementa la resistencia del 

catalizador. 

3. Oxidar metales en óxidos deseados. 

4. Amalgamar y cristalizar mezclas de sólidos. 

 

  En la etapa final de la preparación, el precursor catalítico se convierte a su forma 

activa, normalmente por reducción o activación del catalizador. La reducción suele 

hacerse con hidrógeno a temperaturas de 250-550
0
C. Los objetivos principales en el 

proceso de activación son la obtención de una superficie máxima y el acondicionamiento 

de esa superficie para obtener el máximo de adsorción por unidad de área. 

  En este trabajo de investigación, se destaca el desarrollo del método de 

impregnación como la ruta más adecuada para distribuir la mayor parte del agente activo 

sobre el soporte, presentando una economía tanto por materias primas, como una mejor 

distribución de las mismas. Así mismo, este método se presenta como el más adecuado 

para la obtención de catalizadores multifuncionales; es decir, obtención de 

electrocatalizadores con más de un componente activo, obteniendose de esta manera 

sistemas catalíticos bi-metálicos, tri-metálicos y hasta cuaternarios. 
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En este capítulo se describen los materiales, los equipos, las técnicas y 

procedimientos experimentales que se han utilizado en este trabajo. Se ha dividido en dos 

apartados: en el primero se exponen los materiales empleados en la preparación de los 

catalizadores; en el segundo se describen los equipos y procedimientos empleados en la 

preparación de catalizadores, en las técnicas de caracterización.  

 

III.1. Síntesis de catalizadores mono-metálicos. 

 

Los catalizadores mono-metálicos de Pt, Ru y Mo se sintetizaron a partir del 

método de impregnación. Primero se colocan en tres vasos de precipitado 1 g de grafito 

(ALFA AESAR A JOHNSON MATHEY COMPANY) con 150 mL de alcohol etílico 

(BAKER


) cada uno, estas soluciones se dejaron en agitación a temperatura ambiente. 

Mientras que las cantidades de las sales precursoras del ácido hexacloroplatinato 

(H2PtCl6), tricloruro de rutenio (RuCl3) y hexacarbonílo de molibdeno (MoCO6) (99.9% 

STREM CHEMICALS) requeridas para un contenido de 10% en peso de Pt (0.212 g), Ru 

(0.303 g) y Mo (0.275 g) se disolvieron en la mínima cantidad de alcohol etílico; estas 

soluciones se agregan por separado al grafito previamente humedecido con el alcohol, 

está mezcla se dejó en agitación hasta la evaporación total del solvente; lo cual se logró 

en un periodo de aproximadamente 12 hrs. Posteriormente los polvos obtenidos se secan 

en una estufa a 70
0
C por 15 hrs para eliminar completamente el exceso de solvente. 

Posteriormente estos polvos se introducen en un reactor de cuarzo con lecho fijo 

para reducirlos a 300C con un flujo de H2 de 60 mLs
-1

 (H2 INFRA, grado 

cromatográfico 99,99%) durante 3 hrs, emplando una rampa de calentamiento con una 

velocidad de 30C/min con una temperatura inicial fue 30C, la cual se mantiene por un 

minuto, al pasar este tiempo se incrementa la temperatura hasta 300C, esta temperatura 

se mantiene durante 3 hrs. Una vez concluida la reducción el sistema se enfría hasta la 

temperatura ambiente manteniendo el flujo de H2 de 60 mLmin
-1

. 
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 La denominación de estos catalizadores mono-metálicos fue la siguiente: Pt/C, 

Ru/C y Mo/C para platino, rutenio y molibdeno respectivamente. 

 

III.2. Síntesis de catalizadores bi-metálicos. 

 

Al igual que los catalizadores mono-metálicos; los catalizadores bi-metálicos Pt-

Ru y Pt-Mo se sintetizaron por el método de impregnación con una relación atómica 1:1.  

Para preparar estos catalizadores se emplearon 5 g de grafito, como en el caso de 

los catalizadores mono-metálicos se siguio la misma metodología. Primero se colocaron 5 

g de grafito (ALFA AESAR A JOHNSON MATHEY COMPANY) en dos vasos de 

precipitado con 250 mL de alcohol etílico (BAKER


) cada uno, estas soluciones se dejan 

en agitación a temperatura ambiente.  

Mientras que las cantidades de las sales precursoras de H2PtCl6, RuCl3 y Mo(CO)6 

(99.9% STREM CHEMICALS), requeridas para un contenido de 10% en peso de Pt 

(0.3.75 g), Ru (0.1941 g) para el sistema Pt-Ru y Pt (0.25 g), Mo (0.120 g) para el 

sistema Pt-Mo se disuelven en la mínima cantidad de alcohol etílico; estas soluciones se 

agregan por separado a la del soporte y se dejan en agitación hasta la evaporación total 

del solvente; lo cual se logró en un periodo de aproximadamente 20 hrs. Posteriormente 

los sólidos se secan en una estufa a 70
0
C por 15 hrs para eliminar completamente el 

exceso de solvente. 

Al concluir con el tiempo de secado, se continúa con el proceso de reducción, 

aplicando las mismas condiciones de tratamiento que las empleadas para los catalizadores 

mono-metálicos.  

La denominación de estos catalizadores bi-metálicos fue la siguiente: B1/C y 

B2/C para Pt-Ru/C y Pt-Mo/C respectivamente. 
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III.3. Sintesis de catalizadores tri-metálicos. 

 

Para la obtención de los catalizadores tri-metálicos Pt-Ru-Mo se emplearon dos 

métodos de sintesis, el método de impregnación sucesiva y el método de co-

impregnación. En ambos casos la relación atómica de Pt y Ru fue de 1:1 y de Mo fue de 

2% en peso. 

 

III.3.1. Sintesis de catalizadores tri-metálicos Pt-Ru-Mo/C por el método de 

impregnación sucesiva. 

 

Se colocaron 5g de grafito (ALFA AESAR A JOHNSON MATHEY 

COMPANY) con 250 mL de alcohol etílico (BAKER


) en un matraz de precipitado, esta 

solución se dejo en agitación a temperatura ambiente. Mientras que las cantidades de las 

sales precursoras de H2PtCl6 y RuCl3 (99.9% STREM CHEMICALS) requeridas para un 

contenido de 10% en peso de Pt (0.375 g), Ru (0.194 g) se disolvieron en la mínima 

cantidad de alcohol etílico; estas soluciones se agregaron a la del soporte y se dejaron en 

agitación hasta la evaporación total del solvente; lo cual se logró en un periodo de 

aproximadamente 20 hrs. Al término de este tiempo, se agregó la cantidad requerida para 

un contenido de 2% en peso de Mo (0.043 g) disuelto en la mínima cantidad de alcohol 

etílico. Posteriormente los sólidos se secaron en una estufa a 70
0
C por 15 hrs para 

eliminar completamente el exceso de solvente. 

Al concluir el tiempo de secado; se continúo con el proceso de reducción, 

aplicando las mismas condiciones de tratamiento utilizados en los anteriores 

catalizadores. 

La denominación de este catalizador tri-metálico síntetizado por el método fue la 

siguiente: IM/C. 
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III.3.2. Síntesis de catalizadores tri-metálicos Pt-Ru-Mo/C por el método de co-

impregnación. 

 

De la misma forma que todos los anteriores catalizadores; se colocaron 5 g de 

grafito (ALFA AESAR A JOHNSON MATHEY COMPANY) con 250 mL de alcohol 

etílico (BAKER


) en un matraz de precipitado, esta solución se dejo en agitación a 

temperatura ambiente.  

Para la obtención de este catalizador; las cantidades de las sales precursoras de  

H2PtCl6 y RuCl3 y MoCO6 (99.9% STREM CHEMICALS) requeridas para un contenido 

de 10% en peso de Pt (0.375 g), Ru (0.194 g) y 2% en peso de Mo (0.043 g) se disuelven 

en la mínima cantidad de alcohol etílico; estas soluciones se agregaron a la del soporte de 

manera simultanea, esta mezcla se dejó en agitación constante hasta la evaporación total 

del solvente; lo cual se logró en un periodo de aproximadamente 20 hrs.  

Posteriormente los polvos se secaron en una estufa a una temperatura de 70
0
C por 

15 hrs para eliminar completamente el exceso de solvente. 

Al concluir el tiempo de secado este catalizador fue dividio en tres partes; una de 

estas partes, siguio el proceso de reducción bajo las mismas condiciones que 

anteriormente se mencionaron. 

 Las otras dos partes siguieron un proceso previo a la reducción llamado 

calcinación. De la misma forma que se hizó con los anteriores catalizadores; una parte se 

introdujo en un reactor de cuarzo con lecho fijo para calcinarlo a 300C en flujo de aire 

de 60 mLmin
-1

, empleando una rampa de calentamiento con una velocidad de 30C min
-1

 

que empezó a 30C la cual se mantuvo por un minuto, al termino de este tiempo se 

incremento la temperatura hasta los 300C manteniendola por 3 hrs. Una vez concluida la 

calcinación el sistema se enfrió a temperatura ambiente con el flujo de aire. 

 La tercera parte del material sintetizado fue calcindo a 500C con un flujo de aire 

de 60 mLs
-1

; empleano la misma rampa de calentamiento que se menciono anteriormente. 

Estos catalizadores previamente calcinados, continuaron con el proceso de reducción, 

aplicando las mismas condiciones de tratamiento que las empleadas para los catalizadores 

anteriormente sintetizados. 
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La denominación de estos catalizadores tri-metálicos fue la siguiente: IM/C para 

el catalizador sintetizado por impregnación, CoIM/C sintetizado por co-impregnación, 

CoIM3/C sintetizado por co-impregnación previamente calcinado a 300C y reducido a 

300C y CoIM5/C sintetizado por co-impregnación previamente calcinado a 500C y 

reducido a 300C. 

 

 

III.4. Caracterización de catalizadores mono, bi y tri-metálicos. 

 

III.4.1. Reducción a temperatura programada (TPR). 

 

Uno de los estudios realizados para caracterizar los materiales sintetizados fue por 

Reducción a Temperatura Programada (TPR). El análisis por este método permitió 

determinar el número de estados reducibles en la superficie del catalizador y revelar la 

temperatura en que la reducción de cada especie ocurre. Un importante aspecto del 

análisis del TPR es que la muestra no necesita tener alguna característica especial, si no 

que contenga metales reducibles. 

El principio del análisis por TPR consiste en hacer pasar un flujo de un gas (H2 

que es transportado junto con un gas inerte tal como nitrógeno o argón) a través de la 

muestra, usualmente a temperatura ambiente. Mientras el gas fluye la temperatura de la 

muestra se incrementa linealmente con el tiempo y el consumo del H2 por una reacción 

de quimisorción es monitoreada. 

El análisis por este método se llevaron a cabo en un equipo CHEMBET-3000 

marca  QUANTACHROME, bajo las siguientes condiciones: 

1.- Desgasificación de la muestra por 1 hora a 150
o
C con un flujo de nitrógeno en un 

equipo THERMOFLOW DEGASSER marca QUANTACHROME. 

2.- Transcurrido el tiempo de desgasificación cada muestra se sometió a una reducción a 

temperatura controlada con un flujo constante de la mezcla en H2 al 5%. 
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III.4.2. Difracción de rayos-X. 

 

Con esta técnica se determinaron las propiedades físicas y morfológicas de los 

diferentes catalizadores sintetizados tales como, tamaño promedio de cristal y orientación 

preferencial de los cristales; para ello se utilizó todo el patrón de difracción, incluyendo 

la altura de los picos, la posición, anchura y área bajo el pico.  

Los patrones de difracción de rayos-X se obtuvieron utilizando un difractómetro 

SIEMENS D500 con anódo de Cu y monocromador de haz secundario con sistema 

computalizado dotado del programa Diffract/AT que permite procesar los datos; así como 

el manejo y control del equipo. Las condiciones de operación del equipo para la 

obtención de los correspondientes difractógramas fueron: 

 

1. Longitud de onda de 1.54 nm. 

2. Ángulo de barrido inicial de 4. 

3. Ángulo de barrido final de 70.  

4. Tiempo de lectura 1.0 seg. 

5. Intervalos de pasos angulares de 0.03. 

 

La asignación de los picos de cada patrón de difracción fue establecida a partir de la 

base de datos de patrones de difracción, conocidos como Powder Diffraction File (PDF), 

mantenido por el Joint Committee Powder Diffraction Standards (JCPDS), en 

Pennsylvania (EEUU). 

Para la determinación de tamaño promedio de cristal de los catalizadores, se 

utilizaron los picos obtenidos en cada difractograma en un intervalo de 2θ = 37ºa 48º con 

una velocidad de barrido de 3.6º h
-1

 y en el modo de incremento por pasos.  

Para determinar la contribución del equipo al ancho del pico se utilizó como sustancia 

estándar de corrección silicio policristalino (2θ = 28.45º). El análisis del pico se realizó 

mediante el programa XTLSIZE, incluido en el software del difractómetro empleado. La 

constante de Scherrer utilizada fue de 0.9 y se eliminó la radiación CuKα
2
. El pico se 

suavizo para eliminar las fluctuaciones experimentales.  
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El tamaño medio de las partículas metálicas soportadas 



d
(hkl)

 se determinó mediante 

el uso del método del “ensanchamiento de la línea de difracción de rayos-X”. La 

presencia de pequeños cristales en una muestra policristalina causa un ensanchamiento en 

las líneas o picos de difracción, demostrándose que el diámetro medio de los cristales está 

relacionada con el ensanchamiento (B) de los picos de difracción mediante la ecuación 

(3.1): 

 



d(h kl) 
K

cosB
                                                                                                   (3.1) 

 

K es una constante igual a 0.95, relacionada con la forma del cristal y con la forma en que 

se define  y 



d
(hkl) ; λ y  son la longitud de onda de la radiación y el ángulo de Bragg, 

respectivamente. El ensanchamiento de un determinado pico de difracción, debido a los 

efectos del tamaño del cristal, debe corregirse con respecto a los efectos de 

ensanchamiento producidos por el aparato de rayos-X mediante la fórmula (3.2): 

 

 

  B 2 b 2                                                                                                             (3.2) 

 

b es el ancho del pico de difracción, producido bajo condiciones experimentales 

similares, de un material policristalino con un tamaño de cristal mayor de 100 nm y B la 

anchura del pico de difracción de la muestra objeto de estudio. La anchura, B y b de los 

picos de difracción se determina en la altura media del pico, expresándose esta distancia 

en radianes. 

 El pico elegido para la determinación del tamaño de partícula de platino fue el que 

presentaba la máxima intensidad de difracción, que correspondía al plano cristalográfico 

(111) en todos los catalizadores. 
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III.4.3. Microscopia Electrónica de Transmisión y de Barrido (TEM) y (SEM). 

 

Con el fin de estudiar las características morfológicas de los diferentes 

catalizadores síntetizados, se obtuvieron las micrografías de estos materiales empleando 

las técnicas de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y de Transmisión (TEM). 

Para el análisis de estos materiales se utilizaron pequeñas cantidades de 

catalizador sintetizado, primero se molió la muestra finamente en un mortero y 

posteriormente se disperso en una solución de alcohol isopropílico con la ayuda de una 

cuba ultrasónica. Una vez suspendida la muestra, se deposito sobre una rejilla de cobre la 

cual esta cubierta por una película de plástico (colodión) y otra de carbón amorfo 

evaporado que son transparentes al flujo de electrones (Figura III.1). Después de 

depositar la muestra sobre la rejilla, se metaliza con oro toda la superficie para evitar que 

se produzcan sobrecargas. Al secarse la rejilla, esta está en condiciones de ser introducida 

en los microscopios para su análisis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura III.1. Rejilla de cobre utilizada para la adhesión de las partículas de las 

muestras en el estudio por TEM. 
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El equipo utilizado para la obtención de las micrografias de TEM fue un 

microscopio JEOL modelo JSM6400 con un detector de Si(Li) con área de 30 mm
2
. 

Las micrografías obtenidas se analizaron mediante un programa de análisis de 

imágenes, contando unas 2000 partículas. Así se obtuvo la distribución de tamaño de 

partícula y el tamaño medio de partícula mediante la ecuación (3.3): 

 

 

d 
n i d i

n                                                                                                          (3.3) 

 

ni es el número de partículas con tamaño di y n el número total de partículas. 

Para el análisis por SEM se utilizó un microscopio JEOL JSM-840, que consta de 

un detector de electrones secundarios tipo centelleador-fotomultiplicador con resolución 

de 4 nm, un detector de electrones retrodispersados con resolución de 10 nm y un 

detector de rayos-X tipo UHV Dewar Si(Li) de Bruker para microanálisis (EDS), capaz 

de detectar elementos de número atómico comprendido entre los del C y el U. 

Se utilizó un voltaje entre 30 y 35 kV, distancias focales entre 8-15 nm y se 

trabajó con un aumento máximo de 50000x. 

 

 

III.4.4. Desorción a Temperatura Programada de H2 (TPD). 

   

Los estudios de TPD de H2 se realizaron en un equipo QUANTACHROME 

Modelo CHEMBET 3000, empleando 0.3 g de catalizador (muestras reducidas), los 

cuales se colocaron en una celda de cuarzo en forma de U. 

El análisis comienzó con un tratamiento térmico en flujo de nitrógeno de 60 mL 

min
-1

 a 300ºC durante 60 min con una rampa de temperatura de 10°C min
-1

. En seguida 

se disminuyó la temperatura hasta los 300°C, y se permitó la quimisorción de H2 durante 

60 min, pasando a través del catalizador una mezcla de 25% de H2 y 75% de N2 con una 

velocidad de flujo de 10 mL min
-1

. Concluida esta etapa, la muestra se enfrío a 

temperatura ambiente en flujo de H2/N2 de 10 mL min
-1

. Luego se purgó con N2 durante 

15 min para remover el gas que haya quedado en el sistema (H2). Finalmente, se inició el 
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análisis de TPD, calentando desde temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) hasta 

500ºC con flujo de N2 de 10 mL min
-1

 y con una velocidad de calentamiento de 10ºC 

min
-1

. 

De esta manera se obtuvo un perfil de desorción que dio información tanto de la 

cantidad de gas quimisorbido, como la temperatura a la cual se efectúa la desorción. 

 

III.4.4.1. Dispersión. 

 

La dispersión de los metales sobre el soporte se calculó a partir de la 

deconvolución de los termogramas de desorción de H2, relacionando el área bajo la curva 

de un volumen conocido de H2, con el área bajo la curva de los picos de TPD de H2. A 

partir de estos datos se calculó el número de átomos de hidrógeno. La dispersión se 

obtiene a partir de la ecuación (3.4): 

 



%D
#deátomosdeHobtenidosexperimentalmente

#deátomosmetálicosteóricos
100                                           (3.4) 

 

 

III.4.5. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 

 

 Para obtener los espectros de XPS, se utilizó un espectrómetro THERMO VG 

ESCALAB 250, equipado con un ánodo de aluminio (energía de 1486.8 eV) y sistema 

monocromador de rayos-X. La fuente de rayos-X fue de 15 kV, 150 Watts y 7.5 mA, 

energía en paso de 150 eV y un pulso de 1eV. Para corregir el efecto de carga en el 

espectro de rayos-X, todas las energías de enlace fueron referidas a la línea de carbón C 

1s a 284.6 eV. 

Las muestras ya reducidas se colocaron sobre una película delgada de estaño e 

indio y se colocaron en la cámara de análisis. Para cada una de las muestras se registraron 

los espectros de las regiones C1s, Pt4f (7/2 y 5/2), Ru3p, Ru3d y Mo3d.  

Los espectros obtenidos, una vez restado el fondo se deconvolucionaron mediante 

un método interativo de ajuste, usando funciones suma asimétrica Gaussianas-
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Lorentzianas para determinar el número de componentes, la energía de ligadura de los 

picos y las áreas de los mismos. 

 

 

III.4.6. Caracterización Electroquímica. 

 

III.4.6.1. Preparación de electrodos de trabajo. 

 

 Todos los catalizadores fueron sometidos a un estudio electroquímico a partir de 

la técnica de Voltamperometría Cíclica, con la finalidad de establecer el comportamiento 

electroquímico de cada sistema. 

El electrodo de trabajo se preparó a partir de una mezcla de polvo de grafito y 

nujol en una proporción 1:1 para obtener una pasta de fácil manipulación. La pasta fue 

introducida en un tubo de PVC y compactada aplicando presión para eliminar el aire, 

posteriormente se colocó un contacto electrónico de cobre con punta de platino como se 

observa en la figura III.2.  

Es importante mencionar que la superficie del electrodo fue renovada después de 

cada barrido de potencial, esto se realizó expulsando un poco de pasta y limpiando el 

exceso sobre un papel filtro. 
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Figura III.2. Electrodo de pasta de carbón (EPC) empleado como electrodo de 

trabajo. 

 

 

III.4.6.2. Montaje electroquímico. 

 

Las respuestas voltamperométricas fueron obtenidas a través de un potenciostato 

(BAS100b/w) marca Bioanalytical System, Inc., el cual esta acoplado a una PC y 

equipado con una celda convencional de tres electrodos los cuales fueron: un electrodo de 

sulfato saturado (ESS) Hg / Hg2SO4 / K2SO4 (E= 0.640 V/ENH) como electrodo de 

referencia, una barra de grafito como electrodo auxiliar y como electrodos de trabajo se 

utilizo un electrodo de pasta de carbono (EPC). Como electrolito se utilizó una solución 

de H2SO4 0.5M (Aldrich con una pureza de 99.99%), preparada con agua desionizada.  

La celda electroquímica empleada se muestra en la figura III.3. 

 

 



                                                                                                                                                       CAPÍTULO III 

 

 57 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura III.3. Celda Electroquímica convencional de tres electrodos: Electrodo de 

referencia (ESS), electrodo auxiliar (barra de grafito) y Electrodo de trabajo 

(mezcla del material catalítico y Nujol en una relacion 1:1). 
 

 

III.4.6.3. Reacción de oxidación de metanol (ROM).  

 

III.4.6.3.1. Preparación del electrodo de trabajo. 

 

 El electrodo de trabajo se preparó de la siguiente manera: 

 Un cilindro de carbón vítreo de 5 mm de diámetro (A= 0.1963 cm
2
) y 6 mm de 

altura se insertó a presión dentro de un soporte cilíndrico compuesto por una parte de 

teflón y otra de acero inoxidable de 1.1 cm de diámetro y 2.7 cm de altura en la parte 

inferior de este cilíndro y con cuerda en la parte interior de este para poder fijarlo a un 

contacto de acero inoxidable que es atornillado al Electrodo de Disco Rotatorio (EDR). 
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La superficie del carbón vítreo expuesta, se desvastó con ligas grado 400 y 600 para tener 

una superficie que permitiera la adherencia de la tinta del electrocatalizador (figura III.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura III.4. Electrodo de trabajo para el análisis de EDR. 

 

 

La tinta del electrocatalizador se preparó de la siguiente manera:  

a) Se mezcló 0.5 mg de cada catalizador sintetizado con 5 l de Nafion® 

(monómero al 5% en peso en etanol marca Aldrich) y 10 l de etanol 

de alta pureza como diluyente. 

b) La mezcla se metió a ultrasonido por 5 minutos hasta formar una 

suspensión homogénea o tinta. 

c) Se depositaron 2 gotas de la suspensión con una micropipeta sobre el 

soporte de carbón vítreo, abarcando toda el área geométrica (0.1963 
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cm
2
), en forma de capas finas hasta observar una película delgada y 

homogénea. 

d) Se limpiaron los residuos circundantes de la tinta y el electrodo preparado 

se dejó secar durante 2 horas a temperatura ambiente. 

 

 

III.4.6.4.2. Montaje Electroquímico para el estudio por EDR. 

 

 Los estudios electroquímicos se realizaron en una celda de vidrio Pyrex con doble 

pared (figura III.3). La celda consta de tres electrodos, un electrodo de trabajo como se 

describió anteriormente, un electrodo de referencia de sulfato saturado (ESS) Hg / 

Hg2SO4 / K2SO4 (E= 0.640 V/ENH). El electrodo auxiliar o cotraelectrodo consistió en 

una barra de grafito. Como electrolito se utilizó una mezcla de H2SO4 0.5 M y CH3OH 2 

M. 

 Previo a los experimentos electroquímicos la mezcla electrolítica fue 

desoxigenada con nitrógeno de alta pureza (INFRA) durante 20 min. 

 Los estudios electroquímicos sobre la ROM se realizaron en un EDR, que 

consiste en un rotor TACUCEL, conectado al Epsilon y mediante el software 

BasiEpsilon. 

 Para determinar la actividad catalítica de los catalizadores sintetizados a través de 

los parámetros cinéticos de la reacción de oxidación de metanol, pendiente de Tafel, 

corriente de intercambio y coeficiente de transferencia de carga, se empleó un electrodo 

de disco rotatorio (EDR), realizando un barrido de potencial en el intervalo de estudio a 

una velocidad de barrido de 1 mVs
-1

 y en condiciones de estado estacionario y a 

diferentes velocidades de rotación: 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 

1800 y 2000 rpm. 

 Entre cada experimento a las diferentes velocidades de rotación, se permitió que 

el sistema alcanzará un potencial a circuito abierto (OCP) constante y estable. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO IV 

 

 

CARACTERIZACIÓN  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                         CAPÍTULO IV 

 

 61 

CARACTERIZACIÓN 

 

Para la determinación de la dispersión y naturaleza química de los catalizadores se 

emplearon las técnicas de reducción a temperatura controlada (TPR), difracción de rayos-

X (DRX), microscopía electrónica de transmisión (TEM), de barrido (SEM) y 

espectroscopía de fotoemisión de rayos-X (XPS). 

Además se hizó una caracterización electroquímica sobre los diferentes 

catalizadores obtenidos por la técnica de Voltamperometría Cíclica (VC). 

 

IV.1. Análisis por Reducción a Temperatura Programada (TPR). 

 

IV.1.1. TPR sobre las sales precursoras mono-metálicas. 

 

 En esta parte del trabajo, se muestra un estudio comparativo del desarrollo 

térmico de la descomposición de las sales precursoras utilizadas, así como el desarrollo 

térmico de los catalizadores tri-metálicos sintetizados en una atmósfera reductiva (H2).   

A partir de la técnica de TPR se determinó la temperatura a la que se lograría la 

completa descomposición y/o reducción de las sales precursoras empleadas en este 

trabajo. 

Para el ácido hexacloroplatinato (H2PtCl6) el perfil de TPR se presenta en la 

figura IV.1, en éste perfil se aprecia que la descomposición térmica de la sal precursora 

de Pt se lleva a cabo a partir de un proceso de multi-pasos. Este proceso tiene lugar en un 

intervalo de temperatura de 120-194C. 

De acuerdo con lo reportado en la literatura, el proceso de descomposición de 

H2PtCl6, bajo una atmósfera inerte puede llevarse a cabo de la siguiente manera [1]:  

 



H2PtCl6 6H2O
6H2O 100C 

  H2PtCl6                                                                           (4.1) 



H2PtCl6
2HCl 160C 

  PtCl4                                                                                 (4.2) 

                                                                                       (4.3) 

                                                                                           (4.4) 
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Sin embargo bajo una atmósfera reductiva, el proceso de descomposición de esta 

sal, se lleva a cabo a menores temperaturas [2]. Además de que el proceso de 

descomposición de PtCl4 procede de la siguiente manera [3]:  

 

PtCl4 + 2H2  Pt + 4HCl                                                                                 (4.5) 

 

Evitando con esto la formación de PtCl2 como se propone en la reacción (4.3), 

llevando a la descomposición directa de PtCl4 a Pt y a la formación del HCl.  

Lo anterior concuerda con el perfil de TPR obtenido en la descomposición de la 

sal precursora H2PtCl6 empleado en este trabajo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA IV.1. Perfil de TPR de la sal precursora de H2PtCl6 llevada a una 

temperatura de reducción hasta los 300C bajo una atmósfera reductiva con flujo 

constante de H2. 
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La descomposición de la sal precursora de RuCl3 bajo una atmósfera reductiva 

(flujo de H2) se muestra en la figura IV.2. En este perfil, el proceso de reducción 

comienzó a una temperatura de 164C y la máxima evolución del cloruro de hidrógeno se 

presentó a 248.06C. De acuerdo a la bibliografía, este proceso se lleva a cabo de la 

siguiente manera [4]:  

 

RuCl3 + 



3

2
H2  Ru + 3HCl                                                                             (4.6) 

 

A temperaturas que exceden los 300C, el consumo de hidrógeno observado en el 

perfil a TPR es asociado a la gasificación parcial del soporte alrededor de las partículas 

metálicas, por lo que es acompañado de la evolución de CH4 [5]. 

Como se puede ver en este perfil, la temperaturas de reducción a la que se 

presentan los procesos son mayores que los obtenidos sobre los procesos de reducción del 

H2PtCl6; además de que esta sal se reduce a temperaturas mayores cuando se encuentra 

disperso sobre el grafito [4]. 
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FIGURA IV.2. Perfil de TPR de la sal precursora de RuCl3, llevada a una 

temperatura de reducción hasta los 300C bajo una atmósfera reductiva con flujo 

constante de H2. 

 

Para la sal de Mo(CO)6, el perfil de TPR, se presenta en la figura IV.3. La 

principal característica de este perfil, es la presencia de un pico angosto claramente 

separado a bajas temperaturas (60C). De acuerdo a lo reportado en la literatura, esta 

separación de señales indica la formación de una especie de sub-carbonilo de Mo en la 

superficie; fenómeno que también se ha presentado sobre alúmina [6-7].   

Seguido de este pico angosto, se presenta una señal ancha alrededor de los 90C, 

el consumo de H2 sobre esta señal corresponde a la suma de los picos de reducción de 

especies de Mo [8], donde el máximo consumo de H2 se presenta a una temperatura de 

125C y que de acuerdo a lo reportado en la literatura [9], las reacciones que podrían 

estar involucradas en estos procesos de reducción son: primero la reducción del Mo
+6

 a 

Mo
+5

 y posteriormente la reducción de Mo
+5

 a Mo
+4 

o la mezcla de Mo
+4

 y molibdeno 

metálico [10-11]. 
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FIGURA IV.3. Perfil de TPR de la sal precursora de Mo(CO)6, llevada a una 

temperatura de reducción hasta los 300C bajo una atmósfera reductiva con un 

flujo constante de H2. 

 

 

IV.1.2. TPR de las sales precursoras de los sistemas tri-metálicos sintetizados por los 

métodos de impregnación y co-impregnación. 

 

El efecto de la incorporación de las tres sales sobre el soporte también fue 

estudiado por la técnica TPR; los perfiles obtenidos a partir de estos estudios se muestran 

en la figura IV.4a-d, que corresponden a los catalizadores tri-metálicos IM/C, CoIM/C, 

CoIM3/C y CoIM5/C respectivamente. 

El perfil de TPR del catalizador tri-metálico IM/C (figura IV.4a) presentó una sola 

señal en el proceso de reducción de las sales impregnadas sobre el soporte, empezando 

dicha reducción a una temperatura de 139.08C y finalizando en 197.60C, con un 

máximo en el consumo de H2 a una temperatura aproximada de 157.86C. 

En el caso del perfil de TPR del catalizador tri-metálico CoIM/C (figura IV.4b), 

se observan tres proceso de descomposición, los cuales se encuentran a temperaturas de 

82.25C, 118.72C y 147.09C. 
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En el caso de los catalizadores tri-metalicos CoIM3/C y CoIM5/C que fueron 

sometidos a un proceso de calcinación previo a la reducción, los perfiles de TPR (figuras 

IV.4c y d, respectivamente) presentan un comportamiento muy similar entre si, ya que 

sola una señal se observa en estos perfiles lo que significa que se encuentran englobados 

los procesos de reducción de las correspondientes sales que fueron incorporadas al 

soporte.  

 

 

 

FIGURA IV.4. Perfil de TPR de los sistemas tri-metálicos en forma de sales 

precursoras, sintetizados por: (a) impregnación (IM/C), (b) co-impregnación 

(CoIM/C), (c) co-impregnación previamente calcinada a 300C (CoIM3/C) y (d) co-

impregnación previamente calcinada a 500C (CoIM5/C) llevados a una 

temperatura de reducción hasta los 300C bajo una atmósfera reductiva con un 

flujo constante de H2. 
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 En la tabla IV.1 se presentan las temperaturas obtenidas durante el proceso de 

reducción de los diferentes catalizadores, así como de la cantidad de H2 consumido en 

este proceso de reducción. 

 

Tabla IV.1. Temperaturas de reducción y consumo de H2 obtenidas sobre las sales 

precursoras utilizadas para la obtención de los diferentes catalizadores. 

 

 

Sales precursoras 
Temperatura (C) a la 

que se presentan los 

procesos de reducción 

 

Consumo de H2 (u.a.) 

 

H2PtCl6/C 

121.28 

155.12 

194.14 

4.45 

5.18      

10.80 

RuCl3/C 164.94 

248.06 

3.47   

38.14 

 

Mo(CO)6/C 

60.30 

90.14 

125.23 

7.62   

17.81 

21.26 

 

Sales Impregnadas/C 

139.09 

157.87 

197.60 

32.77 

33.02 

21.29 

 

Sales Co-impregnadas/C 

82.25 

118.72 

198.11 

45.95 

23.49 

16.41 

Sales previamente 

calcinadas a 300C/C 

104.21 

138.51 

33.74 

26.66 

Sales previamente 

calcinadas a 500C/C 

82.97 40.58 

 

 

Como se puede ver en la tabla IV.1 la incorporación de las tres sales al soporte 

provoca que la temperatura de reducción disminuya, sobre todo en los catalizadores 

previamente calcinados a 300 y 500C, este fenómeno se puede asociar a dos posibles 

efectos involucrados en estos sistemas ternarios. Un efecto puede deberse a que uno de 

los metales previene que los oxidos formados durante el proceso de reducción se 

aglomeren, y por lo tanto la interacción metal-soporte disminuya provocando el cambio a 

menores temperaturas de reducción [12]. El otro efecto puede deberse a la combinación 

de los metales formando mezclas. Esto último se puede asociar al hecho de que solo se 
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presentó un pico en los perfiles de TPR de los sistemas tri-metálicos [13]. 

 Otra característica de estos perfiles es un mayor consumo de H2 observado 

durante el proceso de reducción, lo cual sugiere una mayor disponibilidad de área sobre 

estos catalizadores tri-metálicos provocado por el método de síntesis empleado. 

 

 

IV.2. Difracción de rayos X. 

 

En esta sección se analizará la estructura, morfología, grado de dispersión y 

composición de los diferentes catalizadores sintetizados. Para tratar de identificar las 

fases presentes; así como el grado de cristalinidad en los productos de síntesis, se 

realizaron mediciones de difracción de rayos X en los polvos obtenidos.  

Como es conocido, cada especie cristalina está caracterizada por su propio patrón 

de difracción de rayos-X, el cual corresponde a las distancias reticulares en la especie 

[14].  

 

IV.2.1. Difracción de rayos-X de catalizadores mono-metálicos. 

 

Con fines comparativos se obtuvieron primeramente los difractogramas de los 

catalizadores Pt/C, Ru/C y Mo/C sintetizados por impregnación y reducidos con un flujo 

constante de H2 a 300C (figura IV.5a-c).  

En estos difractogramas se puede ver la presencia de las correspondientes señales 

de los metales soportados. En el caso del difractograma de Mo/C (figura IV.5) no fue 

posible obtener un pico de difracción en el intervalo de 2 medido debido a la alta 

dispersión del mismo, sin embargo el valor de 2 se tomó en base a su correspondiente 

tarjeta en el plano cristalográfico (110).  
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Figura IV.5. Patrones de diracción de rayos-X de los catalizadores mono-metálicos 

sintetizados por el método de impregnación y reducidos con flujo de H2, 

manteniendo una temperatura constante de 300C: a) Pt/C, b) Ru/C y c) Mo. 

 

 

En la tabla IV.2, se presentan los resultados obtenidos a partir de estos 

difractogramas tales como: orientaciones cristalográficas de cada metal, así como su 

correspondiente valor en 2, su estructura cristalográfica y el número de la tarjeta a la 

cual esta referida [15].  

 

 

TABLA IV.2. Resultados obtenidos por DRX sobre los catalizadores mono-

metálicos sintetizados por impregnación. 

 
Catalizador Plano 

cristalográfico 
2 Estructura 

cristalográfica 

Tarjeta 

Pt/C (111) 

(200) 
39.92 

46.40 

fcc JCPDS 4-0802 

Ru/C (101) 44.00 hcp JCPDS 6-0663 

Mo/C (110) 40.50 fcc JCPDS 4-0809 
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IV.2.2. Difracción de rayos-X de catalizadores bi-metálicos. 

 

Los difractogramas de catalizadores bi-metálicos B1/C (Pt-Ru) y B2/C (Pt-Mo), 

obtenidos por impregnación y reducidos a 300C, se presentan en la figura IV.6a-b 

respectivamente. 

El catalizador bi-metálico B1/C (figura IV.6a) presenta los picos característicos 

que se observaron en los difractogramas de los catalizadores mono-metálicos de Pt y Ru 

(figuras IV.5a y b, respectivamente). Sin embargo, estos picos se presentaron a valores de 

2 mayores con respecto a las mismas reflexiones presentadas sobre los catalizadores 

mono-metálicos. Este desplazamiento de los picos hacia valores mayores de 2 es un 

argumento de la formación de una mezcla de las partículas de Pt y Ru favorecidas por 

este método de síntesis [14, 16-18].  

En el caso del catalizador B2/C (figura IV.6b), el difractograma obtenido 

solamente muestra los picos asociados a Pt (111) y Pt (200) (tarjeta JCPDS 4-0809) 

indicando la posible ausencia de Mo. Sin embargo, con un estudio más detallado 

propuesto por Glatter (deconvolución) [19] fue posible determinar el pico 

correspondiente a Mo en 2=40.55 (tarjeta JCPDS 1-1194), el cual se encontraba 

acoplado a la señal de Pt (111). Esto se estableció debido a la asimetría que la señal de Pt 

presentó, y que en principio se pensó se debía a un esfuerzo de la red cristalina del Pt. 

Como se puede ver en esta figura, los valores de 2 no variaron con respecto a las 

presentadas sobre los catalizadores mono-metálicos; lo cual significa la formación de una 

mezcla homogénea entre las partículas de Pt y Mo [20].  
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Figura IV.6. Patrones de difracción de rayos-X de los catalizadores bi-metálicos: a) 

B1/C y b) B2/C sinterizados por el método de impregnación sucesiva y reducidos 

con un flujo constante de H2 a una temperatura de 300C. 
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IV.2.3. Difracción de rayos-X de catalizadores tri-metálicos. 

 

Los difractogramas de rayos-X de los catalizadores tri-metálicos IM/C, CoIM/C, 

CoIM3/C y CoIM5/C se presentan en las figuras IV.7 a-d, respectivamente. Como se 

puede ver, en estos difractogramas se observan los picos correspondientes a Pt, Ru y Mo 

sin una variación importante en la posición del valor de 2θ de estos picos en comparación 

con los obtenidos sobre los catalizadores bi-metálicos presentados en la sección anterior. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.7. Patrones de difracción de rayos-X de los catalizadores tri-metálicos: a) 

IM/C y b) CoIM/C sinterizados por el método de impregnación sucesiva, reducidos 

con flujo de H2 a 300C y de los catalizadores tri-metálicos: c) CoIM3/C y d) 

CoIM5/C sintetizados por el método de co-impregnación, sometidos a una previa 

oxidación con flujo de O2 a 300 y 500C respectivamente y posteriormente reducidos 

con un flujo de H2 a 300 y 500C respectivamente. 
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Para comprender el efecto del Mo dentro de los diferentes sistemas tri-metálicos 

en función del método de síntesis; se calculó la intensidad relativa de cada metal 

mediante cada reflexión de Pt (111), Pt (200), Ru (101) y Mo (110) (tabla IV.3) a partir 

de los correspondientes patrones de difracción, asumiendo que la absorción de rayos-X es 

igual y por lo tanto, el porcentaje es proporcional a las áreas de los picos de rayos-X. 

 

 

Tabla IV.3. Intensidad relativa de los picos de Mo o Ru en 

función del pico de Pt (111). 

 

Catalizador 2 Intensidad relativa 

(%) 

IMo(110)/IPt(111) IRu(101)/IPt(111) 

IM/C 

Pt (111) 

Pt (200) 

Ru (101) 

Mo (110) 

 

40.08 

46.59 

42.88 

40.44 

 

52.62 

22.59 

6.47 

18.30 

 

 

 

0.34 

 

 

 

 

 

0.12 

CoIM/C 

Pt (111) 

Pt (200) 

Ru (101) 

Mo (110) 

 

40.14 

46.65 

41.94 

40.24 

 

46.16 

21.96 

5.85 

26.03 

 

 

 

0.56 

 

 

 

 

 

0.12 

CoIM3/C 

Pt (111) 

Pt (200) 

Ru (101) 

Mo (110) 

 

40.02 

46.49 

43.86 

40.30 

 

66.19 

27.74 

2.73 

3.35 

 

 

0.05 

 

 

0.04 

CoIM5/C 

Pt (111) 

Pt (200) 

Ru (101) 

Mo (110) 

 

40.09 

46.39 

43.97 

 40.55 

 

68.60 

23.81 

4.63 

2.96 

 

 

0.04 

 

 

0.06 

 

 

 La diferencia mostrada entre las relaciones IMo(110)/IPt(111) de los catalizadores 

IM/C y CoIM/C se debe a que en el catalizador CoIM/C el Mo es segregado en el 

soporte, mientras que cuando la síntesis es mediante impregnación como es en el caso del 
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catalizador IM/C, la mayor parte del Mo permanece como una capa externa en la 

superficie del catalizador o posiblemente es incorporado en la red del Pt. Esta segunda 

posibilidad es descartada, debido a que no se observa un desplazamiento de los picos de 

Pt. 

 Esta segregación va disminuyendo en los catalizadores tri-metálicos CoIM3/C y 

CoIM5/C donde el Mo no es detectado. 

 En el caso de Ru, se forman pequeñas partículas tanto en el catalizador IM/C 

como en el catalizador CoIM/C; por lo que el método de síntesis es equivalente. Por el 

contrario si el catalizador es previamente calcinado y posteriormente reducido, la 

intensidad del pico de Ru disminuye, corroborando que este está altamente disperso 

formando partículas muy pequeñas o una delgada capa en el soporte. 

    

 

IV.3. Estudio a partir de Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) y Transmisión 

(TEM) sobre catalizadores tri-metálicos. 

 

 Con el fin de estudiar las características morfológicas de los catalizadores 

obtenidos se obtuvieron las micrografias de estos materiales, empleando las técnicas de 

microscopía electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM). 

  Los microscópios electrónicos actuales permiten realizar un examen del relieve 

superficial de una muestra, mediante la formación de imágenes en el rango de los 

micrómetros y la obtención de la distribución cualitativa de los elementos en una muestra 

[21-22]. De esta manera se pudo obtener un análisis elemental en microregiones dentro 

de las muestras. 

 

IV.3.1. Estudio por SEM sobre catalizadores tri-metálicos. 

 

En las figuras IV.8a-d se presentan las micrografías obtenidas a partir del análisis 

por SEM para las catalizadores tri-metálicos IM/C, CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C a una 

amplificación de 1000x,  respectivamente. 
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En estas micrografías se observa el carácter heterogéneo que poseen estos 

materiales, presentando grandes aglomerados formados por partículas mas pequeñas, 

estas partículas muestran diferentes morfologías entre las que predominan formas 

esféricas irregulares. 

 

 

 

 

 

Figura IV.8. Micrografías obtenidas a partir del análisis de SEM a 1000x 

amplificaciones sobre los catalizadores tri-metálicos sintetizados por los métodos de: 

a) impregnación (IM/C), b) co-impregnación (CoIM/C) y catalizadores tri-metálicos 

sintetizados por el método de co-impregnación  previamente calcinados con flujo de 

O2 a una temperaturas de: c) 300C (CoIM3/C) y d) 500C (CoIM5/C). 
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IV.3.2. Estudio por TEM sobre catalizadores tri-metálicos. 

 

Micrografías con amplificaciones mayores pudieron ser obtenidas a partir del 

análisis por microscopía electrónica de transmisión. En las figuras IV.9 a-d se muestran 

dichas micrografías de los correspondientes catalizadores tri-metálicos. 

 

 

 

 

dc

 

 

Figura IV.9. Micrografías de TEM de los catalizadores tri-metálicos sintetizados 

por: (a) impregnación sucesiva (IM/C), (b) co-impregnación (CoIM/C), (c) co-

impregnación calcinado a 300C y reducido con flujo de H2 a 300C (CoIM3/C) y 

(d) co-impregnación calcinado a 300C y reducido con flujo de H2 a 500C 

(CoIM5/C). 

 

 

a
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b
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 En todas las micrografías de TEM se puden observar partículas típicas de nuestros 

materiales con un gran tamaño y con un color obscuro indicando que el espesor de ellas 

es considerable.  

En el caso particular del catalizador tri-metálico IM/C (figura IV.9a) se observa 

un crecimiento preferencial de las partículas en los bordes de las placas de grafito efecto 

que no se presenta en las otras micrografías; además en esta micrografía se puede 

observar que el material está compuesto por zonas nanocristalinas embebidas en una 

estructura amorfa, esto se revela por las líneas encontradas en ciertas zonas como la 

señalada por la flecha de tal imagen; lo que significa de acuerdo a estudios realizados en 

otros trabajos por difracción de electrones (DE), que estos materiales presentan un 

arreglo cristalino de corto alcance [23].  

Por otro lado, las figuras IV.9 b, c y d presentan algunos aglomerados de gran 

tamaño, los cuales pudieron ser causados por el método de síntesis. A pesar de esto; se 

puede ver que las partículas metálicas se encuentran generalmente dispersas en el soporte 

de una manera heterogénea con diferentes tamaños.  

A partir de la evaluación de varias regiones de estas micrografías de TEM se 

estimó estadísticamente el tamaño promedio de las partículas, construyéndose los 

histogramas de las distribuciones del tamaño de partícula correspondiente a estos 

catalizadores tri-metálicos (figura IV.10). 
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Figura IV.10. Distribuciones de tamaño de partícula estimadas de las micrografías 

de TEM a partir del conteo de aproximadamente 2000 partículas sobre los 

catalizadores tri-metálicos sintetizados por: impregnación sucesiva (IM/C), (b) co-

impregnación (CoIM/C), (c) co-impregnación calcinado a 300C y reducido con 

flujo de H2 a 300C (CoIM3/C) y (d) co-impregnación calcinado a 300C y reducido 

con flujo de H2 a 500C (CoIM5/C). 

  

 

 De estas distribuciones, se puede ver que tanto el catalizador IM/C como el 

CoIM/C (figuras IV.10 a y 10 b) presentan una mejor homogenidad en el tamaños de 

partículas. 

Para el catalizador IM/C se detectaron partículas metálicas desde 3 nm hasta 6 

nm, y que de acuerdo a su distribución las partículas de menor tamaño se encuentran en 

mayor proporción. Para el catalizador CoIM/C se obtuvieron partículas ligeramente 

mayores a las obtenidas sobre el catalizador IM/C, sin embargo el porcentaje obtenido 

para las partículas de menor tamaño fue significativamente mayor que el presentado 

sobre las partículas del catalizador IM/C. 

Para los catalizadores CoIM3/C y CoIM5/C, los resultados muestran que las 
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partículas de estos catalizadores permanecen con una relativa alta dispersión sobre el 

soporte después de que estos materiales fueron previamente calcinados. Sin embargo; el 

promedio del tamaño de las partículas fue mayor al someter a estos materiales al proceso 

de calcinación (figuras IV.10 c y 10 d). Por ejemplo, el promedio del tamaño de partícula 

para CoIM3/C va desde 4 nm hasta 10 nm, y para el catalizador CoIM5/C va desde 5 nm 

hasta 13 nm [24]. 

Sin embargo; se ha encontrado que los materiales que son sometidos a 

tratamientos térmicos en el intervalo de temperatura de 300 a 500C, presentan las 

condiciones mas apropiadas para obtener una buena electrocatálisis debido al 

mejoramiento de las propiedades de las mezclas (como se vera en la siguiente sección) 

[25]. En la tabla IV.4, se presentan los datos estadísticos como son: el tamaño promedio 

de las partículas (LTEM) y su porcentaje de las imagenes de TEM.  

 

Tabla IV.4. Promedio del tamaño de partícula de los catalizadores tri-metálicos 

estimados estadisticamente de las micrografías de TEM. 

 

Catalizador LTEM (nm) Porcentaje (%) 

IM/C 5 42.52 

CoIM/C 6 57.58 

CoIM3/C 7 17.07 

CoIM5/C 9 11.11 

 

 

Como se puede ver en la tabla IV.4, los catalizadores tri-metálicos que no fueron 

sometidos a una previa calcinación presentan un mayor porcentaje de partículas 

pequeñas; por otro lado, los catalizadores tri-metálicos que fueron sometidos a una previa 

calcinación presentan tamaños de partículas mayores.  

 

 

 

 



                                                                                                                                                         CAPÍTULO IV 

 

 81 

IV.4. Desorción a temperatura programada (TPD). 

 

IV.4.1. TPD de los catalizadores mono-metálicos. 

 

Con fines comparativos se obtuvieron primeramente los termogramas de TPD de 

los catalizadores mono-metálicos; estos termogramas se obtuvieron siguiendo la 

desorción de hidrógeno de los catalizadores mono-metálicos de Pt/C, Ru/C y Mo/C.  

La principal característica de estos termogramas de TPD es la presencia de dos 

picos originados por la desorción de hidrógeno, los cuales fueron obtenidos a partir de la 

deconvolución del termograma de TPD empleando el programa Origin 7. 

En la tabla IV.5 se presentan las temperaturas a las cuales se presentaron estos 

picos de desorción de hidrógeno sobre los catalizadores mono-metálicos. 

 

 

Tabla IV.5. Temperaturas obtenidas por TPD para la 

desorción de hidrógeno sobre catalizadores mono-metálicos 

 

Catalizador Temperatura (°C) 

Pt/C 39 

56 

Ru/C 31 

48 

Mo/C 41 

54 

 

 

Como se puede ver en esta tabla IV.5 los tres catalizadores mono-metálicos 

presentan dos señales de desorción, en donde la señal presentada a bajas temperaturas 

corresponde a la desorción de hidrógeno débilmente adsorbido sobre la superficie del 

catalizador y la segunda señal obtenida a altas temperaturas asociada a la desorción de 

hidrógeno fuertemente adsorbido sobre la superficie del correspondiente catalizador. 
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IV.4.2. TPD de los catalizadores tri-metálicos.  

 

Los perfiles de los termogramas de TPD de los catalizadores tri-metálicos IM/C, 

CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C se muestra en la figura IV.11a-b respectivamente. 

Para el catalizador tri-metálico IM/C (figura IV.11a) solo se presenta una señal, lo 

que sugiere un posible traslape de las señales de desorción de H2 sobre los sitios 

metálicos de Pt, Ru y Mo; por lo que sería incierto asociar esta señal de desorción a algún 

metal en particular; sin embargo de acuerdo a las temperaturas de desorción obtenidas 

sobre los catalizadores mono-metálicos esta señal se puede asociar a la desorción de 

hidrógeno débilmente adsorbido sobre los sitios metálicos. 

Por otro lado, los termogramas de TPD de los catalizadores CoIM/C, CoIM3/C y 

CoIM5/C (figura IV.11b-d), muestran dos picos originados por la desorción de hidrógeno 

y que al igual que en los catalizadores mono-metálicos, las señales presentadas a bajas 

temperaturas son asociadas a la desorción de hidrógeno débilmente adsorbido y las 

señales presentadas a altas temperaturas se deben a la desorción de hidrógeno 

fuertemente adsorbido en los sitios metálicos. 

En el caso del catalizador CoIM/C (Figura IV.11b), las temperaturas a las que se 

presentan las señales de desorción son ligeramente mayores que las obtenidas sobre los 

catalizadores tri-metálicos CoIM3/C y CoIM5/C (Figura IV.11c y 11d respectivamente); 

además de que las señales de este catalizador son ligeramente mas anchas, lo que sugiere 

que al someter a los catalizadores a una previa calcinación con flujo de O2 existe una 

menor interacción de las partículas metálicas con el soporte.  

 



                                                                                                                                                         CAPÍTULO IV 

 

 83 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.11. Termogramas de desorción de H2 sobre los catalizadores tri-metálicos 

sintetizados por: impregnación sucesiva (IM/C), (b) co-impregnación (CoIM/C), (c) 

co-impregnación calcinado a 300C y reducido con flujo de H2 a 300C (CoIM3/C) y 

(d) co-impregnación calcinado a 300C y reducido con flujo de H2 a 500C 

(CoIM5/C). 

  

 

 A partir de estos termogramas, se calculó la cantidad de hidrógeno liberado 

considerando los picos de desorción y tomando en cuenta la cantidad de metal, así como 

una estequiometría de H/Pt, H/Ru y H/Mo igual a 1 [26], a partir de estos datos se 

determinó la dispersión de los metales sobre el soporte. En la tabla IV.6, se presentan 

dichos resultados. 
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Tabla IV.6. Porcentaje de dispersión obtenido a partir del perfil  

de TPD sobre los catalizadores tri-metálicos. 

 

Catalizador Temperatura de 

desorción de H2 

Dispersión (%) 

Impregnado (IM/C) 42C 33 

Co-impregnado (CoIM/C) 41C 

54C 

40 

Co-impregnado calcinado a 300C 

(CoIM3/C) 

32C 

43C 

73 

Co-impregnado calcinado a 500C 

(CoIM5/C) 

30C 

42C 

70 

 

 

Como se puede observar en esta tabla las señales obtenidas en los termogramas de 

TPD de los catalizadores tri-metálicos, se presentaron a menores temperaturas en 

comparación con las obtenidas sobre los catalizadores mono-metálicos; lo anterior 

suguiere que en función del tratamiento térmico a que fue sometido el catalizador se ve 

favorecido una mejor interacción entre las partículas metálicas. 

También se puede ver en esta tabla IV.6, que los catalizadores que fueron 

sometidos a una previa calcinación con flujo de O2 presentan un mayor grado de 

dispersión, lo que coincide con los resultados obtenidos a partir del análisis por TEM, 

donde se observa que las partículas de estos catalizadores tri-metálicos presentan una 

mayor dispersión sobre el soporte.  
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IV.5. Análisis por espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X (XPS). 

 

IV.5.1. Análisis por XPS sobre los catalizadores tri-metálicos. 

 

La naturaleza química y distribución de la fase activa de los catalizadores 

síntetizados por los diferentes métodos en este trabajo se ha estudiado mediante la técnica 

de XPS, ya que esta técnica aporta información acerca de la composición de la superficie 

más externa del sólido. 

Inicialmente se obtuvieron espectros generales para los catalizadores tri-metálicos 

en un intervalo de energía de 0-1000 eV, esto con la finalidad de determinar los 

elementos químicos que están presentes en la superficie de la muestra. En estos espectros 

se observaron picos prominentes que corresponden a fotoelectrones de los niveles 1s, 4f, 

3d, 3p de los átomos de O, C, Pt, Mo y Ru, respectivamente. En la región de baja energía 

de enlace se encuentran picos foto-electrónicos de los niveles Pt 4f, Mo 3d y Ru 3p. 

También se observan picos foto-electrónico de O 1s y C 1s los cuales fueron incluidos en 

los análisis de todas las muestras. 

Posteriormente se llevaron a cabo barridos en intervalos cortos de energía 

llamados ventanas en XPS para poder obtener los valores de energía de enlace de los 

picos fotoelectrónicos principales  

Todas las intensidades de los picos fueron estimadas mediante el cálculo de la 

integral de cada pico y ajustando el pico experimental a una combinación lineal 

Gaussiana/Lorentziana. 

En lo que respecta al soporte (grafito), Papirer y col. [27] indican que 

aproximadamente del 80 al 90% del área de la región espectral O1s se debe a la 

contribución de átomos superficiales o átomos que se encuentran en una capa externa de 

3.5 a 4 nm de grosor. Igualmente, el área de la región espectral C1s se debe a átomos de 

carbón superficiales o a los encontrados en una capa externa de grosor entre 4 y 5 nm. En 

todos los casos la señal de C1s muestra un pico asimétrico. Esto se debe parcialmente a la 

asimetría intrínseca del pico del grafito [28-29] y a la contribución de los grupos 

superficiales de oxígeno. En la bibliografía se ha encontrado que los espectros XPS de las 

regiones C1s y O1s de los materiales carbonosos se puede deconvolucionar empleando un 
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número variable de picos [30-37]. En nuestro caso, el mejor ajuste del espectro se obtuvo 

cuando éste se deconvolucionó atendiendo a los datos existentes en la bibliografía [38].  

En la tabla IV.7, se muestran las funciones asignadas a los picos obtenidos de la 

deconvolución de las regiones espectrales de C1s y O1s de los catalizadores tri-metálicos. 

 

 

Tabla IV.7. Grupos funcionales asignados a las energías de enlace (EE) de los picos 

obtenidos en la deconvolución de las regiones espectrales de C1s y O1s de los 

catalizadores tri-metálicos IM/C, CoIM/C y CoIM3/C. 

 

Región espectral C1s O1s 

EE (eV) 284.60    285.25    286.10 530.98      532.74     534.30 

Asignación C=C      C-O       C=O C=O          C-O         H2O 

 

 

En todos los casos se obtuvieron espectros similares. A modo de ejemplo, se 

muestran en la figura IV.12 los espectros de XPS del catalizador IM/C mostrando los 

picos de las regiones C1s y O1s con sus correspondientes ajustes.  
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Figura IV.12. Perfiles de XPS de las regiones: a) C1s y b) O1s del catalizador tri-

metálico sintetizado por el método de impregnación sucesiva IM/C. 
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 A partir de estos perfiles de XPS se obtuvo el porcentaje de oxígeno presente en 

los catalizadores tri-metálicos con sus correspondientes energías de enlace (EE) y el 

porcentaje de área de cada uno de los pico en que se deconvolucionaron los espectros. 

Estos resultados se muestran en la tabla IV.1.5.1.2 para todos los catalizadores tri-

metálicos. 

 

Tabla IV.8. Energías de enlace (eV) de las regiones C1s y O1s de los catalizadores 

tri-metálicos sintetizados por impregnación sucesiva (IM/C), co-impregnación 

(CoIM/C), co-impregnación calcinado a 300C y reducido con flujo de H2 a 300C 

(CoIM3/C) y co-impregnación calcinado a 300C y reducido con flujo de H2 a 500C 

(CoIM5/C). 

 

Catalizador C1s %pico O1s %pico %OXPS 

IM/C 284.60 

285.25 

286.00 

85.5 

12.1 

2.2 

530.98 

532.74 

534.30 

53.0 

32.6 

14.4 

1.88 

CoIM/C 284.56 

285.10 

285.90 

75.3 

19.7 

5.0 

530.50 

532.67 

534.99 

16.9 

68.9 

14.3 

3.66 

CoIM3/C 284.57 

284.89 

286.22 

85.6 

10.4 

4.0 

530.85 

532.43 

534.71 

19.6 

66.2 

14.4 

1.84 

CoIM5/C 284.61 

285.18 

285.84 

87.6 

11.1 

1.3 

531.03 

532.39 

533.78 

20.1 

42.7 

37.3 

2.64 

 

Los resultados indican que la proporción de complejos superficiales de oxígeno 

con enlaces doble C=O son menores; en general la cantidad de grupos carboxílicos de 

estos catalizadores debe ser pequeña, ya que los catalizadores fueron tratados a 

temperaturas a las que la mayoría de estos grupos se han eliminado [39-40]. 

Para los espectros de XPS de Pt, Ru y Mo, en la tabla IV.9 se presentan las 

energías de enlace (EE) de los picos de las regiones espectrales de Pt4f, Ru3p y Mo3d de 

los catalizadores tri-metálicos y en la tabla IV.10, se presentan las relaciones 

%PtXPS/%PtTotal, %RuXPS/%RuTotal y %MoXPS/%MoTotal. 

 

 



                                                                                                                                                         CAPÍTULO IV 

 

 89 

Tabla IV.9. Energías de enlace (EE) de las regiones Pt4f, Ru3p y Mo3d de los 

catalizadores tri-metálicos, % másico de PtXPS, RuXPS y MoXPS. 

 

Catalizador Pt4f 

(eV) 

Ru3p 

(eV) 

Mo3d 

(eV) 

%PtXPS %RuXPS %MoXPS 

IM/C 70.91 462.60 232.45 0.35 0.40 0.07 

CoIM/C 70.97 462.90 232.35 0.88 0.77 0.06 

CoIM3/C 70.67 461.59 232.30 0.45 0.41 0.02 

CoIM5/C 70.85 280.31 531.59 0.17 0.52 0.05 

 

 

Tabla IV.10. Relaciones %PtXPS/%PtTotal, %RuXPS/%RuTotal y 

%MoXPS/%MoTotal. 

 

Catalizador %PtXPS/%PtTotal %RuXPS/%RuTotal %MoXPS/%MoTotal 

IM/C 0.046 0.100 0.081 

CoIM/C 0.117 0.198 0.069 

CoIM3/C 0.060 0.105 0.023 

CoIM5/C 0.023 0.134 0.058 

 

 

En las tablas IV.9 y IV.10 también se recoge el porcentaje másico de PtXPS, RuXPS 

y MoXPS con el caul se ha podido calcular la relación entre: %PtXPS/%PtTotal, 

%RuXPS/%RuTotal y %MoXPS/%MoTotal, aceptándose como una medida de la 

homogeneidad en la distribución de la fase metálica sobre la superficie del soporte. 

Cuanto más se aproxime a la unidad este parámetro, mas homogénea será la distribución. 

Desde este prisma, valores superiores a la unidad indican que existe una concentración 

mayor de la fase metálica en la superficie externa del soporte y valores inferiores, mayor 

concentración metálica en el interior de las partículas carbonosas. Sin embargo; hay que 

tener en cuenta que en ocasiones partículas grandes depositadas en la superficie externa 

pueden dar un valor pequeño en la relación %PtXPS/%PtTotal. 

Los valores de la relación del porcentaje obtenido por XPS de cada metal entre el 

porcentaje total del correspondiente metal presentados en la tabla IV.10 ponen de 

manifiesto que en general, los catalizadores ternarios presentan valores menores a la 

unidad, poniendo de manifiesto que las partículas metálicas de los catalizadores tri-

metálicos son de gran tamaño depositadas en la superficie externa.  
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A modo de ejemplo, en la figura IV.13a-c se presenta el espectro de XPS del 

catalizador tri-metálico IM/C, en el cual se observan las regiones de Pt4f, Ru3p y Mo3d, 

respectivamente. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Pt4f7/2Pt4f5/2

Pt°

PtO

Energia de enlace (eV)

U
n

id
a
d

e
s

a
rb

it
ra

ri
a
s

a



                                                                                                                                                         CAPÍTULO IV 

 

 91 

 

Figura IV.13. Perfiles de XPS de las regiones: a) Pt4f, b) Ru3p y c) Mo3d del 

catalizador tri-metálico sintetizado por el método de impregnación sucesiva IM/C. 
 

 

En la figura IV.13a se muestra el espectro de XPS de Pt4f, el cual presentó dos 

picos de mayor intensidad localizados a EE de 70.90 eV (para 4f7/2) y 74.13 eV (para 

4f5/2); los cuales son originados por Pt
0
 [41].  

Los picos que se presentan a 72.44 y 75.00 eV en la figura IV.13a pueden ser 

atribuidos a Pt
+2

 en la forma de PtO o Pt(OH)2, que pueden ser electroquímicamente 

reducidos [42-44].  

A pesar de la baja intensidad y por lo tanto la gran contribución de ruido en la 

región de Ru3p, el espectro Ru3p3/2 fue deconvolucionado en dos picos (figura IV.13b) el 

primero se encontró a una EE de 463.01 eV y el segundo a 464.99 eV característicos de 

Ru y RuO2, respectivamente [45-47].  

En la figura IV.13c se presenta el espectro de XPS de Mo con un doblete en la 

region de 3d5/2 y 3d3/2 [48]; cuyo efecto es originado por un acoplamiento del spin-orbita, 

el cual debe ser tratado con cuidado debido a la variedad de estados de oxidación que 

presenta el Mo y que contribuyen a una superposición en la región 3d [44, 49], donde las 

especies más abundantes encontradas en todas las muestras son MoO3 y Mo(OH). A 
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partir de la deconvolución de la region 3d del espectro de Mo, los picos encontrados 

pueden ser asociados con sus correspondientes estados de oxidación como sigue: Mo
4+

 

(MoO2) a 229.00 eV, Mo
5+

 a 231.20 eV, Mo metálico a 227.72 eV y Mo
6+

 (MoO3) a 

232.39 eV. Estos valores de EE están de acuerdo con los resportados por otros autores 

[50-53]. Este comportamiento es similar en los catalizadores tri-metálicos CoIM/C y 

CoIM3/C.  

En el caso particular del catalizador tri-metálico CoIM5/C, fue necesario tomar las 

señales de C1s para identificar los picos de Ru y O1s para establecer los picos de Mo.  

Por lo que a partir de la deconvolución de estas señales se encontro que para 

Ru3d5/2 existen dos contribuciones; la primera a 281.13 eV que corresponde a Ru 

metálico y la segunda a 280.49 eV correspondiente a RuO2. Para Mo3d5/2 se pudo 

establecer la presencia de MoO2 y MoO3 a 531.59 y 530.71 eV respectivamente [54].  

 En la tabla IV.11 se muestran las EE (eV) correspondiente a cada especie 

encontrada a partir del analisis de XPS para Pt4f7/2, Ru3p3/2 y Mo3d5/2 sobre los sistemas 

tri-metálicos IM/C, CoIM/C y CoIM3/C; y Ru3d5/2 y Mo3d5/2 encontradas en los picos de 

C1s y O1s respectivamente sobre el sistema tri-metálico CoIM5/C. Así mismo se 

presentan los porcentajes de cada especie.  

 Como se puede ver en la tabla IV.11, el catalizador tri-metálico CoIM3/C es el 

que presenta un mayor porcentaje de especies en estado metálico, tanto de Pt como de 

Ru. En el caso de Mo, en los catalizadores IM/C, CoIM/C y CoIM3/C, se presentaron 

especies con diferentes estados de oxidación, lo cual es característico de Mo, sin 

embargo, las especies con mayor porcentaje que se presentan en todos los catalizadores 

son Mo
IV

 y Mo
VI

. 
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Tabla IV.11. Resultados obtenidos por el análisis de XPS sobre los sistemas tri-

metálicos: IM/C, CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C. 

Catalizador Especie Asignación EE (eV) Porcentaje (%) 

IM/C Pt4f7/2
 

 

 

Ru3p3/2 

 

 

Mo3d5/2 

Pt 

PtO 

 

Ru 

RuO2 

 

MoO3 (Mo
VI

) 

Mo(OH) 

MoO2 (Mo
IV

) 

Mo 

70.90 

72.44 

 

462.70 

465.50 

 

232.39 

231.20 

229.00 

227.72 

48.50 

8.40 

 

94.60 

5.40 

 

45.10 

12.30 

4.20 

3.60 

CoIM/C Pt4f7/2 

 

 

Ru3p3/2 

 

 

Mo3d5/2 

Pt 

PtO 

 

Ru 

RuO2 

 

MoO3 (Mo
VI

) 

Mo(OH) 

MoO2 (Mo
IV

) 

Mo 

71.03 

72.50 

 

462.13 

464.00 

 

232.68 

231.60 

228.65 

227.70 

48.70 

9.40 

 

87.50 

12.50 

 

13.40 

47.40 

15.30 

1.70 

CoIM3/C Pt4f7/2 

 

 

Ru3p3/2 

 

 

Mo3d5/2 

 

Pt 

PtO 

 

Ru 

RuO2 

 

MoO3 (Mo
VI

) 

Mo(OH) 

MoO2 (Mo
IV

) 

Mo 

Intermediarios 

entre Mo y 

MoO2 

70.70 

72.40 

 

462.10 

464.00 

 

232.60 

231.54 

229.25 

227.30 

228.50 

53.10 

4.30 

 

96.20 

3.80 

 

27.60 

25.10 

3.70 

5.90 

10.90 

CoIM5/C Pt4f7/2 

 

 

Ru3d5/2 

 

 

Mo3d5/2 

Pt 

PtO 

 

Ru 

RuO2 

 

MoO3 (Mo
VI

) 

MoO2 (Mo
IV

) 

71.09 

72.50 

 

280.13 

280.48 

 

530.71 

531.59 

47.90 

5.10 

 

80.18 

19.82 

 

53.97 

12.33 
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 Como se puede ver en la tabla anterior, los métodos de síntesis empleados para la 

obtención de los catalizadores tri-metalicos favorece la presencia de especies metálicas  

tanto para platino como para rutenio. De manera particular, el catalizador CoIM3/C es el 

que mayor porcentaje de los estados metálicos de platino y rutenio presenta. En el caso de 

la sal precursora de molibdeno, la presencia de diferentes especies de molibdeno pone de 

manifiesto los diferentes estados de oxidación que se obtienen independientemente del 

metodo de síntesis emplado. 

 Con lo anterior, se espera que estos catalizadores tri-metálicos presenten un buen 

comportamiento electroactivo para la reacción de oxidación de metanol, ya que por un 

lado, el platino y rutenio en estado metálico favorecen el mecanismo bi-funcional y por el 

otro las especies oxidadas de molibdeno favorecen la formación de especies OH, las 

cuales son indispensables para la oxidación de especies que envenenan la superfcie 

catalítica.   

 

 

IV.6. Caracterización por Voltamperometría Cíclica (VC). 

  

 Debido a que el comportamiento electroquímico de los electrodos varia según el 

soporte elegido, es necesario que antes de llevar a cabo cualquier otro estudio 

electroquímico, se conozcan experimentalmente las características electroquímicas de los 

materiales obtenidos en este trabajo.  

 Por consiguiente en este apartado se limita a describir los rasgos mas 

significativos de los voltamperogramas de los distintos electrodos obtenidos en este 

trabajo en la solución electrolítica usada en nuestra investigación (H2SO4 0.5 M). 

Para ello se utilizó la técnica de Voltamperometría Cíclica (VC). Esta técnica 

tiene como finalidad, utilizar los materiales sintetizados como electrodos de trabajo y así, 

obtener de manera inmediata y reproducible el comportamiento voltamperométrico de las 

especies químicas formadas en la superficie del electrodo.  
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IV.6.1. Caracterización por VC de los catalizadores mono-metálicos en medio ácido. 

 

 Como punto de comparación, se realizó primero el estudio voltamperométrico de 

Pt policristalino (figura IV.14), iniciando el barrido en dirección positiva a partir del 

potencial de circuito abierto (640 mV vs. ENH), sin agitar la solución en el intervalo de 

potencial de 30 ≤ E ≤ 1620 mV vs. ENH con una velocidad de barrido de 100 mVs
-1

. 

 Como se puede ver en esta figura el perfil voltamperométrico presenta un proceso 

de adsorción-desorción en la región comprendida entre 42 y 300 mV vs. ENH. Esta zona 

corresponde a los procesos de adsorción-desorción de hidrógeno que tienen lugar a 

potenciales inferiores de 300 mV vs. ENH. La reacción que tiene lugar en esta zona es la 

siguiente [55-56]: 

 

 Pt + H
+
 ↔ Pt-H + e

-
                                                                                           (4.1) 

 

 A partir de 400 mV vs. ENH y hasta 760 mV vs. ENH, se observan corrientes 

puramente capacitivas, relacionadas con la carga-descarga de la doble capa.  

 El proceso de adsorción toma lugar a potenciales más anódicos (914 mV vs. 

ENH) que el correspondiente proceso de adsorción de hidrógeno, como puede constatarse 

en la figura IV.14. Además bajo condiciones transitorias la adosrción de oxígeno es muy 

diferente a la exhibida por el hidrógeno, pues hay una considerable asimetría entre las 

curvas de adsorción-desorción de oxígeno, indicativo de que este proceso es 

“irreversible”, mientras que el hidrógeno es adsorbido reversiblemente.  

La reacción que toma lugar dicho proceso esta representado por la siguiente 

ecuación [57-59]: 

 

 H2O ↔ OH(ads) + H
+
 + e

-
                                                                                    (4.2) 

 

Conforme se incrementa el limite de potencial, la carga que pasa antes de que 

comienze la evolución de oxígeno (1620 mV vs. ENH) es cercana a 2e
-
, valor que ha sido 

reportado por numerosos autores [60-62]. Estas observaciones conducen al concepto de 

una monocapa de PtO formado.  
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Cuando se invierte el barrido de potencial, un pico a 672 mV vs. ENH se presenta 

debido a la reducción de PtO formado durante el barrido anódico. 

 

Figura IV.14. Perfil potenciodinámico obtenido por VC para un electrodo de Pt 

policristalino en una solución electrolítica de H2SO4 0.5 M, a una temperatura de 

25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a partir del potencial 

al circuito abierto (OCP) a una velocidad de 100 mVs
-1

 bajo una atmósfera inherte 

con flujo de N2. 
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 Por otro lado cuando el Pt es impregnado sobre grafito, la densidad de corriente 

disminuye de los picos asociados a los procesos de adsorción-desorción de hidrógeno 

(figura IV.15). Este fenómeno sugiere una menor área electro-activa del electrodo de Pt. 

Lo anterior era de esperarse debido a que en este catalizador las particulas de Pt se 

encuentran segregadas dentro de las placas del soporte (grafito), disminuyendo de esta 

manera la presencia de partículas de Pt en la superficie del soporte. 

 

 

  

Figura IV.15. Perfil potenciodinámico obtenido por VC para un electrodo de Pt 

disperso en grafito (Pt/C) preparado a partir de una mezcla de polvo del grafito y 

nujol en una proporción 1:1. El análisis se llevo a cabo en una solución electrolítica 

de H2SO4 0.5 M, a una temperatura de 25C e iniciando el barrido de potencial en 

dirección anódica a partir del potencial a circuito abierto (OCP) a una velocidad de 

100 mVs
-1

 bajo una atmósfera inherte con flujo de N2. 
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IV.6.2. Caracterización por VC de los catalizadores bi-metálicos en medio ácido. 

 

 El estudio voltamperométrico de los sistemas bi-metálicos se muestra a 

continuación. 

 Estos voltamperogramas han sido obtenidos fijando como límite inferior de 

potencial 140 mV vs. ENH a fin de evitar al máximo el desprendimiento de hidrógeno 

[63]. La solución electrolítica de H2SO4 0.5M fue deaireada con un flujo de nitrógeno por 

5 minutos. El flujo de nitrógeno se mantuvo con el fin de evitar intercambios del aire con 

el entorno. Después de este proceso, se realizaron voltamperometrías cíclicas hasta 

alcanzar el estado estacionario. 

 En la figura IV.16, se presenta primeramente el perfil voltamperométrico del 

sistema bi-metálico Pt-Ru/C (B1/C). De esta figura puede apreciarse que el 

voltamperograma en la región de adsorción-desorción de hidrógeno, es diferente de los 

correspondientes electrodos de Pt policristalino y Pt disperso.  

La temprana oxidación del Ru, durante el barrido de potencial hacia valores 

positivos se traslapa la región de adsorción de hidrógeno (140 y 287 mV vs. ENH). Este 

proceso sobre este catalizador que contiene Ru, y a diferencia de los catalizadores mono-

metalicos de Pt, pueden ser apreciablemente traslapados por los procesos de 

electrosorción de oxígeno. Este fenómeno, es debido a la utilización de H2SO4 0.5M 

como medio de trabajo muy diluido, provocando el bloqueo de la superficie por 

adsorción específica de los iones HSO4
-
. Esto origina una temprana iniciación del proceso 

de oxidación del Ru.  

 El incremento de la corriente anódica, iniciándose alrededor de 339 mV vs. ENH 

durante el barrido hacia potenciales mas ánodicos, es debido a la electro-adsorción del 

oxigeno que se lleva a cabo por cambios progresivos en el estado de oxidación del Ru 

[64]. Esto es debido a que la baja concentración del H2SO4 utilizada, propicie la variación 

del grado de hidratación de las especies oxigenadas de Ru formadas, favoreciendo así los 

procesos de adición y remoción de protones, los cuales han sido postulados por Woods y 

col. [65]. 

 Dado que las características potenciodinámicas del Ru dependen 

fundamentalmente del límite superior de potencial, se ha fijado este a un valor máximo 
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de 1140 mV vs. ENH a manera de evitar en lo posible la formación de oxidos superiores 

de Ru; ya que de acuerdo al diagrama de Pourbaix para Ru [66] sugiere que la 

composición a límites de potencial ≥ 1200 mV será RuO2. Esta especie es oxidada al 

óxido soluble volatil RuO4, cuando el cíclo de potencial excede de 1400 mV 

(E(RuO2/RuO4) = 1400 mV), siendo la responsable de la alta velocidad de disolución 

del Ru durante el ciclado. 

 Cuando se llega al máximo de potencial establecido para este electrodo, es 

invertido el barrido hacia valores decrecientes de potencial, dando como resultado un 

pico de potencial ancho alrededor de 721 mV vs. ENH, ocasionado por la electro-

desorción del oxígeno, favoreciendo así la reducción de las especies oxidades formadas 

durante el barrido ánodico.   

 

 

 

 

Figura IV.16. Perfil potenciodinámico obtenido por VC para el electrodo bi-

metálico Pt-Ru/C sintetizado por el método de impregnación sucesiva, preparado a 

partir de una mezcla de polvo del grafito y nujol en una proporción 1:1. El análisis 

se llevo a cabo en una solución electrolítica de H2SO4 0.5 M, a una temperatura de 

25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a partir del potencial a 

circuito abierto (OCP) a una velocidad de 100 mVs
-1

 bajo una atmósfera inherte con 

flujo de N2. 
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 En la figura IV.17 se presenta el perfil voltamperométrico obtenido para el 

catalizador bi-metálico Pt-Mo/C (B2/C), obtenido bajo las mismas condiciones 

experimentales que las propuestas para el catalizador bi-metálico B1/C. 

 Contrario al catalizador bi-metálico B1/C, este perfil voltamperométrico presenta 

una mejor definición en la región de adsorción/desorción de hidrógeno, lo cual puede 

deberse a una alta cantidad de Pt presente en este sistema bi-metálico comparado con el 

catalizador mono-metálico Pt/C [67].  

 A potenciales mas positivos, este perfil presenta un pico en aproximadamente 470 

mV vs. ENH, que de acuerdo a la bibliografía [68-69] es ocasionado por la oxidación de 

Mo
+4

 a Mo
+6

. Este efecto, es comprobado por el diagrama de Pourbaix para Mo [70].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.17. Perfil potenciodinámico obtenido por VC para el electrodo bi-

metálico Pt-Mo/C sintetizado por el método de impregnación sucesiva, preparado a 

partir de una mezcla de polvo del grafito y nujol en una proporción 1:1. El análisis 

se llevo a cabo en una solución electrolítica de H2SO4 0.5 M, a una temperatura de 

25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a partir del potencial a 

circuito abierto (OCP) a una velocidad de 100 mVs
-1

 bajo una atmósfera inherte con 

flujo de N2. 
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IV.6.3. Caracterización por VC de los catalizadores tri-metálicos en medio ácido. 

 

En la figura IV.18, se muestran los resultados obtenidos a partir del estudio 

electroquímico de los catalizadores tri-metálicos sintetizados por los métodos de 

impregnación sucesiva y co-impregnación, así como los obtenidos por el método de co-

impregnación y sometidos a una previa calcinación con flujo de oxígeno a 300 y 500C.  

Algo muy característico de estos voltamperogramas es la obtención de perfiles 

muy anchos, ocasionados por la gran corriente capacitiva que estos materiales presentan. 

Particularmente, el catalizador tri-metálico que fue previamente calcinado a 300°C 

(figura IV.18c), la gran corriente capacitiva fue mayor comparada con las obtenidas sobre 

los otros catalizadores tri-metálicos; lo anterior se puede asociar a los resultados 

obtenidos por TPD, en donde se observó una mayor dispersión de las partículas sobre el 

soporte, indicando que sobre este catalizador tri-metálico posiblemente se presenta una 

mayor área. 

El perfil voltamperométrico del catalizador tri-metálico sintetizado por el método 

de impregnación sucesiva (figura IV.18a); presenta dos pares redox en un intervalo de 

potencial entre 389 y 520 mV vs. ENH. Este comportamiento es característico de un 

Mo
VI

, el cual se esta reduciendo a Mo
IV 

[71]; lo anterior se puede relacionar con los 

resultados obtenidos por XPS donde un alto porcentaje atómico superficial de especies 

Mo
VI

 es el que favorece dicho comportamiento.  

Para el catalizador tri-metálico sintetizado por el método de co-impregnación 

(figura IV.18b), el perfil voltamperométrico presentó características semejantes a las 

observadas sobre Pt en medio ácido [72-73], como la presencia de los picos 

característicos de la adsorción-desorción de hidrógeno, así como una ligera señal en un 

intervalo de potencial entre 900 y 1018 mV vs. ENH que se atribuyen a especies oxidadas 

de Pt, y su correspondiente proceso de reducción en aproximadamente 762 mV vs. ENH. 

Lo anterior se puede asociar probablemente al método de síntesis con que se obtuvo este 

catalizador, el cual favorece la distribución de las partículas metálicas de Pt. 

Al hacer una comparación de este perfil voltamperométrico (figura IV.18b), con 

el perfil voltamperométrico de la figura IV.18d que corresponde al catalizador tri-
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metálico sintetizado por el método de co-impregnación previamente calcinado a 500°C, 

se observa un comportamiento similar entre ellos; ya que en estos perfiles se observa 

primeramente los procesos de adsorción-desorción de hidrógeno en el intervalo de 

potencial de 140 mV vs. ENH a 280 mV vs. ENH; además en estos perfiles se presenta 

un proceso de oxidación en un intervalo de potencial entre 800 y 900 mV vs. ENH y su 

correspondiente proceso de reducción del óxido formado durante el barrido positivo en 

un intervalo aproximado de potencial entre 800 y 700 mV vs. ENH. 
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Figura IV.18. Perfil potenciodinámico obtenidos por VC de los catalizadores tri-

metálicos Pt-Ru-Mo/C sintetizados por los métodos de: (a) impregnación sucesiva y 

(b) co-impregnación. Catalizadores ternarios sintetizados por el método de co-

impregnación previamente calcinados a: (c) 300C y (d) 500C, preparados a partir 

de una mezcla de polvo del grafito y nujol en una proporción 1:1. El análisis se llevo 

a cabo en una solución electrolítica de H2SO4 0.5 M, a una temperatura de 25C e 

iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a partir del potencial a 

circuito abierto (OCP) a una velocidad de 100 mVs
-1

 bajo una atmósfera inherte con 

flujo de N2. 
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IV.6.3.1. Capacitancia. 

 

 La mayor parte de los resultados obtenidos en Electroquímica se reportan como 

densidad de corriente, es decir, corriente por unidad de área. El área expuesta de la 

superficie de los electrocatalizadores (área real), es más grande que el área cubierta por 

ellos mismos en el electrodo (área geométrica). Sin embargo, la determinación del área 

expuesta del electrocatalizador, es una tarea compleja ya que las superficies son rugosas y 

además solo una parte de la superficie expuesta contiene sitios activos. Para 

electrocatalizadores base Pt y algunos otros metales, el área activa se determina como el 

área bajo la curva de un voltamperograma cíclico en la región de adsorción-desorción del 

H2 [74]. Sin embargo, este método no es aplicable para los electrocatalizadores base Ru, 

ya que en estos existe un translape en el potencial de adsorción del H2 y O2. Una forma 

de determinar el área activa de los electrocatalizadores es mediante la capacitancia de la 

doble capa de la interfase electrocatalizador-electrolito. La capacitancia observada 

depende de la estructura de la doble capa. Si la superficie es rugosa, la doble capa seguirá 

las curvaturas de ésta hasta dimensiones atómicas; la capacitancia medida bajo las 

condiciones apropiadas es proporcional al área real del electrodo [74-75]. 

 Para determinar la capacitancia de la doble capa, se realizaron VC a diferentes 

velocidades de barrido (5, 10, 20, 40, 80, 100, 120, 140, 150 y 200 mVs
-1

) en una 

pequeña región de potencial específica para cada sistema. Como resultado, se obtuvo una 

dependencia de las corrientes no farádicas con la velocidad de barrido, de acuerdo a la 

relación: 

  

 Ic = ACdl                                                                                                      (4.3) 

 

 Donde Ic es la corriente capacitiva, A es el área geométrica superficial, Cdl es la 

capacitancia de la doble capa y  es la velocidad de barrido. Al graficar la velocidad de 

barrido en función de la corriente, se obtiene la pendiente que corresponde a la capacidad 

del electrodo para la transferencia de electrones [76] 
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 Un ejemplo típico del comportamiento voltamperometrico es el presentado en la 

figura IV.19, que corresponde al cataliador tri-metálico CoIM3/C a las diferentes 

velocidades de barrido, así como la dependencia lineal que existe entre la corriente 

capacitiva y la velocidad de barrido, siendo la pendiente la capacitancia del sistema. Las 

capacitancias están normalizadas con respecto al area geométrica del electrodo. Como se 

puede ver, existe una simetría en los barridos anódico y catódico. Los valores de 

capacitancia para cada uno de los sistemas analizados se muestran en la Tabla IV. 12, se 

observó que las capacitancias están en el intervalo de los mFcm
-2

, indicando que 

efectivamente se tratan de superficies rugosas con un area real expuesta mayor que el 

area geométrica. También se observa que la mayor corriente capacitiva es la obtenida 

sobre el catalizador tri-metálico que fue previamente calcinado a 300C (CoIM3/C); esto 

se puede relacionar con el grado de dispersión que este catalizador alcanzo a partir de la 

previa calcinación. En el caso del catalizador que fue previamente calcinado a 500C, la 

baja capacitancia obtenida sobre éste se debió a la aglomeración de las partículas, 

disminuyendo el área superficial cubierta por el material electrocatalítico. 
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Figura IV.19. (a) Voltamperograma Cíclico para el catalizador tri-metálico 

CoIM3/C a velocidades de barrido de 5, 10, 20, 40, 80, 100, 120, 140, 150 y 200 mVs
-1

 

en una región de potencial cercano al OCP en H2SO4 0.5 M a temperatura ambiente 

bajo atmósfera inherte de N2; (b) Corriente Capacitiva como una función de la 

velocidad de barrido de las medidas voltamperometricas realizadas sobre el 

catalizador  tri-metálico CoIM3/C. 

 

 

Tabla IV.12. Valores de la Capacitancia de la doble capa obtenidos a partir de los 

voltamperogramas ciclicos de los catalizadores tri-metálicos. 

 

Catalizador Capacitancia (mFcm
-2

) 

IM/C 9.21 

CoIM/C 8.62 

COIM3/C 12.06 

COIM5/C 9.56 

 

 

 

b 
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IV.7. Conclusiones.  

 

Con los resultados enumerados en el apartado anterior se pueden hacer las siguientes 

conclusiones: 

 Es factible la obtención de catalizadores tri-metálicos de Pt-Ru-Mo soportados, a 

partir de los métodos de impregnación sucesiva y co-impregnación.  

 A partir de los resultados por difracción de rayos-X fue posible identificar los 

planos cristalográficos de las correspondientes partículas metálicas de Pt, Ru y 

Mo en todos los catalizadores tri-metálicos, independientemente del método de 

síntesis empleado y del tratamiento térmico a que fueron sometidos.  

 Las mezclas tri-metálicas presentaron una superficie con caracterísiticas 

dinámicas que cambian cuando se someten a un proceso de calcinación previo a la 

reducción con flujo de H2. 

 Las micrografías de SEM de los catalizadores tri-metálicos presentaron diferentes 

caracterísiticas en cuanto a tamaño de los agregados. Los catalizadores que fueon 

previamente calcinados a 300 y 500C presentaron agregados de mayor tamaño, 

alta dispersión y una mejor interacción entre las partículas, mientras que los 

catalizadores que no fueron sometidos al proceso de calcinación presentaron un 

menor grado de dispersión y una mayor interacción entre las partículas y el 

soporte.  

 A partir del análisis por TPD se demostro que efectivamente los catalizadores tri-

metálicos previamente calcinados, presentaron un mayor consumo de H2, lo cual 

sugiere una mayor disponibilidad de área y por lo tanto una mayor dispersión de 

las partículas metálicas sobre el grafito. 

 Los valores de la relación del porcentaje obtenido por XPS de cada metal entre el 

porcentaje total del correspondiente metal, ponen de manifiesto que en general, 

los catalizadores tri-metálicos presentan valores menores a la unidad, poniendo de 

manifiesto que las partículas metálicas de estos catalizadores son de gran tamaño 

depositadas en la superficie externa, como lo demostraron los resultados obtenido 

por el análisis de SEM, TEM y TPD.  
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 En todos los catalizadores tri-metálicos, la formación de las segregaciones son 

debidas a las partículas metálicas generadas independientemente del método y 

tratamiento térmico a que fue sometido el catalizador, lo anterior fue determinado 

por los resultados obtenidos por XPS, donde se pone de manifiesto el gran 

porcentaje metálico de las partículas de platino y rutenio particularmente. En el 

caso de molibdeno, la especie con un estado de oxidación VI es la que se presenta 

en mayor proporción.  

 Los perfiles voltamperometricos obtenidos por VC de los catalizadores tri-

metálicos fueron muy anchos, debido a la gran corriente capacitiva que estos 

materiales presentaron. Particularmente, el catalizador tri-metálico que fue 

previamente calcinado a 300°C y cuya característica se puede asociar a los 

resultados obtenidos por TPD, en donde se observo una mayor dispersión de las 

partículas sobre el soporte y por lo tanto una mayor área. 

 Los valores de capacitancia para cada uno de los sistemas tri-metálicos analizados 

presentaron capacitancias en el intervalo de los mFcm
-2

, indicando que 

efectivamente se tratan de superficies rugosas con una área real expuesta mayor 

que el area geométrica. También se observó que el mayor valor de capacitancia 

fue el obtenido sobre el catalizador tri-metálico que fue previamente calcinado a 

300C (CoIM3/C). 
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En este apartado se muestran los resultados de actividad sobre la reacción de 

oxidación de metanol con los catalizadores obtenidos por los diferentes métodos de 

síntesis. El estudio de electro-oxidación del metanol sobre cada uno de los electrodos se 

realizó mediante el análisis por Voltamperometría Cíclica (VC). 

Las respuestas Voltamperométricas fueron obtenidas a través de un potenciostato 

(BAS100b/w) marca Bioanalytical System Inc., el cual fue acoplado a una PC y equipado 

con una celda convencional de tres electrodos con chaqueta para control de temperatura 

(figura III.2 de la sección III.4.6). Los experimentos electroquímicos se obtuvieron a 

temperatura ambiente y bajo atmósfera de nitrógeno, a una velocidad de barrido de 20 

mVs
-1

 en el mismo intervalo de potencial. Los electrodos utilizados en la celda 

electroquímica fueron: una barra de grafito como contra electrodo, un electrodo de 

referencia de sulfatos saturados (ESS), aunque los resultados obtenidos estarán 

reportados con respecto al electrodo normal de hidrógeno (ENH = ESS + 640), el arreglo 

del electrodo de trabajo fue el mismo que se mostró en la figura III.4.6.2 de la sección 

III.4.6, y la pasta se formó a partir de una mezcla de los catalizadores sintetizados por los 

diferentes métodos con aceite mineral (Nujol) en una relación 1:1; y como electrolíto 

soporte, se utilizó una mezcla de H2SO4 0.5 M y CH3OH 2 M. 

Las soluciones fueron preparadas con agua desionizada y los reactivos utilizados 

fueron de grado analítico tal como lo suministra el fabricante H2SO4 y CH3OH (Merck). 

 

 

V.1. Oxidación de metanol sobre el electrodo mono-metálico de platino soportado en 

carbón (Pt/C). 

 

El perfil voltamperométrico del catalizador mono-metalico Pt/C se muestra en la 

figura V.1. Como se puede ver, en este perfil hay una disminución de la corriente en la 

zona de desorción de hidrógeno, lo que indica que existe un proceso de quimisorción de 

metanol en un intervalo de potenciales de 140 y 300 mV vs. ENH. 

Otra característica de este perfil es la presencia de dos picos; en ambos el primer 

pico de oxidación se presenta en el barrido positivo, en un intervalo de potencial de 400 a 

1000 mV vs. ENH y que sugiere el inicio de la reacción de oxidación de metanol, 
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observándose un aumento de la corriente durante el barrido de potencial en dirección 

positiva hasta 850 mV vs. ENH, este fenómeno está asociado a la formación de dióxido 

de carbono, el cual ha sido reportado por muchos autores a valores de potencial por 

encima de 700 mV vs. ENH [1-4].  

A 850 mV vs. ENH, se produce una brusca disminución de la corriente de 

oxidación de metanol; esta disminución coincide con el inicio de la formación de óxidos 

metálicos superficiales (Pt(OH)2) [5], por lo que se puede afirmar que la formación de 

estos óxidos inhibe el proceso de oxidación de metanol  

Cuando el barrido de potencial es invertido se observa el segundo pico de 

oxidación, el cual se encuentra entre 1000 y 500 mV vs. ENH. Este fenómeno puede ser 

racionalizado en términos de una regeneración superficial [6-9], provocando que el 

proceso de oxidación continue por la presencia de los óxidos de platino formados durante 

el barrido ánodico (Pt(OH)2); este fenómeno se origina cuando el potencial disminuye y 

el estado de oxidación del Pt cambia de II a 0, el oxígeno desorbido puede participar en la 

oxidación de especies intermedias a CO2. Sin embargo, la corriente obtenida en este 

sentido es menor que la corriente obtenida en el barrido positivo, esto es debido a que la 

formación de los óxidos platino (Pt(OH)2) en el barrido positivo cubren la superficie por 

lo tanto, al invertir el barrido de potencial la superficie está recubierta por una mayor 

cantidad de óxidos superficiales ocasionando que la corriente en sentido negativo sea 

menor.      
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Figura V.1. Perfil potenciodinámico obtenidos por VC para la ROM sobre el 

catalizador mono-metálico Pt/C preparados a partir de una mezcla de polvo 

catalítico y nujol en una proporción 1:1. El análisis se llevo a cabo en una mezcla 

electrolítica de H2SO4 0.5 M y CH3OH 2 M a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

, 

a una temperatura de 25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica 

a partir del potencial a circuito abierto (OCP) bajo una atmósfera inherte con flujo 

de N2. 
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V.2. Oxidación de metanol sobre electrodos bi-metálicos soportado en carbón. 

 

 En esta sección se mostrará el comportamiento observado sobre los electrodos bi-

metálicos B1/C (Pt-Ru/C) y B2/C (Pt-Mo/C) en la reacción de oxidación de metanol.  

 El procedimiento experimental se hizo al igual que en el caso del catalizador 

mono-metálico de Pt/C. 

 

V.2.1.Oxidación de metanol sobre el catalizador bi-metálico Pt-Ru/C (B1/C). 

 

 La figura V.2 muestra la respuesta de la electro-oxidación de metanol 2M sobre el 

electrodo de Pt-Ru/C a 20 mV/s en H2SO4 0.5 M y 25°C. Al hacer la comparación de esta 

figura con la obtenida sobre el catalizador mono-metálico de Pt, se observan las 

siguientes características: 

 

 El pico hacia la oxidación directa de metanol sobre el catalizador bi-metálico 

B1/C aparece a un potencial aproximado de 718 mV vs. ENH, mientras que el 

máximo del pico de oxidación sobre el catalizador de Pt aparece a un potencial de 

871 mV vs. ENH; es decir, la oxidación de metanol en el catalizador binario se 

presenta a potenciales menos anódicos que sobre el catalizador Pt/C. Cuando se 

discute la razón del mejoramiento del efecto catalítico de este sistema bi-metálico, 

el mecanismo bi-funcional está a menudo involucrado [10]. Este término fue 

sugerido para dar énfasis en la actividad compartida de ambos metales; el Pt por 

un lado adsorbe y disocia la molécula de metanol y el Ru por otro lado, es el que 

lleva a cabo la oxidación del agua adsorbida a bajos potenciales. La descripción 

de este mecanismo, se basa en el hecho de que a potenciales menores de 400 mV, 

el Pt es un buen catalizador para llevar a cabo la adsorción del metanol, pero no 

para la disociación del agua, mientras que el Ru es capaz de disociar el agua pero 

no puede adsorber el metanol. Se tiene que tomar en cuenta que durante el 

proceso de oxidación del metanol, varias especies adsorbidas pueden estar 

involucradas sobre este catalizador bi-metálico (Pt-Ru/C), tales como Pt(CO)ads, 
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Ru(CO)ads, Ru(OH)ads y Pt(OH)ads. De una manera simple, describimos el 

mecanismo bi-funcional de la siguiente manera [11]: 

El primer paso de esta reacción es la adsorción de metanol: 

 

CH3OH(sol)  (CO)ads + 4H
+
 + 4e

-
                                                                     (5.1) 

 

El (CO)ads, respresenta una especie adosrbida ya sea en Pt o en Ru. 

Entonces, tanto Pt y Ru disocian la molécula de agua para formar especies OH 

adsorbidas:  

 

Ru + H2O  (OH)ads + H
+
 + e

-
                                                                          (5.2) 

 

Pt + H2O  (OH)ads + H
+
 + e

-
                                                                            (5.3) 

 

Finalmente, siguiendo el mecanismo de Langmuir-Hinschelwood en el 

cual el CO adsorbido reacciona con el OH adsorbido para dar CO2: 

 

(CO)ads + (OH)ads  CO2 + H
+
 + e

-
                                                                   (5.4) 

 

Sin embargo, Koper y colaboradores [12] analizaron la reacción (5.4) para 

todas las posibles reacciones mencionadas arriba y encontraron que para que sea 

posible un efecto benéfico sobre la reacción de oxidación es solamente posible si 

el paso final de oxidación ocurre entre el CO adsorbido en Pt y las especies OH 

adsorbidas en Ru. Por lo tanto, la reacción (5.4) se puede escribir más 

especificamente de la siguiente manera:  

 

Pt(CO)ads + Ru(OH)ads  Pt + Ru + CO2 + H
+
 + e

-
                                           (5.5) 

 

 La corriente de pico obtenida para el proceso directo de oxidación de metanol, es 

mayor para el catalizador bi-metálico B1/C que el obtenido sobre el catalizador 
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mono-metálico Pt/C, confirmando con esto que en el sistema binario la superficie 

es más efectiva para la oxidación de CO, debido principalmente a la liberación de 

sitios de Pt manteniendo así, la continuidad de la descomposición del metanol en 

la superficie y por lo tanto una mayor corriente de oxidación en el sistema bi-

metálico. 

Con base en los resultados obtenidos y la información disponible en la 

literatura, se demuestra la efectividad que se tiene al incorporar rutenio al platino, 

siendo este sistema bi-metálico un buen electrocatalizador para la oxidación de 

CO a CO2. Según el mecanismo bi-funcional, los átomos de Ru oxidarían, 

parcialmente, la superficie de platino suministrando especies oxigenadas 

necesarias para completar la oxidación a CO2 en el residuo de la adsorción de 

metanol. Por lo tanto, con base a lo anterior se describe lo que posiblemente sería 

un mecanismo de reacción de la oxidación de metanol sobre el sistema binario Pt-

Ru/C. 

En este mecanismo propuesto, estamos considerando que la adsorción de 

agua se lleva a cabo tanto en la superficie de platino como en la de rutenio. 

Además, se asume que el vapor de agua cambia la reacción y que la oxidación del 

monoxido de carbono toma lugar tanto en el par Pt-Pt como Pt-Ru. 

La primera etapa del mecanismo es la adsorción del metanol sobre la 

superficie del platino se describe de la siguiente manera: 

 

Pt + CH3OH  Pt-(CH3OH)ads                                                                          (5.6) 

 

Posterior a esta adsorción, sigue una serie de pasos continuos de 

deshidrogenación. 

 

Pt-(CH3OH)ads  Pt-(CH3O)ads + H
+
 + e

-
                                                          (5.7) 

 

Pt-(CH3O)ads  Pt-(CH2O)ads + H
+
 + e

-
                                                           (5.8) 
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Pt-(CH2OH)ads  Pt-(CHO)ads + H
+
 + e

-
                                                           (5.9) 

 

Pt-(CHO)ads  Pt-(CO)ads + H
+
 + e

-
                                                                 (5.10) 

 

Pt + H2O  Pt-(H2O)                                                                                       (5.11) 

 

Ru + H2O  Ru-(H2O)                                                                                    (5.12) 

 

Pt-(CO)ads + Pt-(H2O)  2Pt + CO2 + 2H
+
 + 2e

-
                                             (5.13) 

 

Pt-(CO)ads + Ru-(H2O)  Pt + Ru + CO2 + 2H
+
 + 2e

-
                                    (5.14) 

 

Ru + H2O  Ru-(OH) +  H
+
 + e

-
                                                                     (5.15) 

 

Pt + H2O  Pt-(OH) + H
+
 + e

-
                                                                         (5.16) 

 

Pt-(CO)ads + Pt-(OH)  2Pt + CO2 + H
+
 + e

-
                                                  (5.17) 

 

Pt-(CO)ads + Ru-(OH)  Pt + Ru + CO2 + H
+
 + e

- 
                                         (5.18) 

 

En este mecanismo, se asume que el Ru solamente activa la molécula de agua 

(5.14-15), mientras que el Pt es activo para la descomposición de metanol y 

activación de agua (5.7-10), (5.16). 

 Cuando se invierte el barrido de potencial (1140 mV vs. ENH) se observa, al igual 

que en el catalizador mono-metálico de Pt, un pico con una menor intensidad de 

corriente que el obtenido en el barrido positivo, en este caso el fenómeno asociado 

a este pico se debe a un fuerte envenenamiento superficial por CO combinado con 

procesos de reducción [13-14]; es decir, cuando se invierte el barrido de potencial 

la superficie del catalizador está parcialmente cubierta por CO, el cual no puede 

ser liberado de la superficie ya que óxidos de rutenio inactivos [14] y 
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posiblemente óxidos de platino son formados en paralelo con la reacción de 

oxidación de metanol impidiendo así, la llegada del metanol hacia la superficie 

catalítica [15].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura V.2. Perfil potenciodinámico obtenidos por VC para la ROM sobre el 

catalizador bi-metálico B1/C preparado a partir de una mezcla de polvo catalítico y 

nujol en una proporción 1:1. El análisis se llevo a cabo en una mezcla electrolítica de 

H2SO4 0.5 M y CH3OH 2 M a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

 a una 

temperatura de 25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a 

partir del potencial a circuito abierto (OCP) bajo una atmósfera inherte con flujo de 

N2. 
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V.2.2. Oxidación de metanol sobre el catalizador bi-metálico Pt-Mo/C (B2/C). 

 

 En la figura V.3, se muestra el perfil voltamperométrico del catalizador bi-

metálico B2/C, obtenido bajo las mismas condiciones que en el caso del catalizador bi-

metálico B1/C  

Varias características diferencian este sistema B2/C de los anteriores, como son: 

 La necesidad de aplicar un sobrepotencial mucho mayor (550 mV vs. 

ENH), en comparación con los catalizadores mono-metálico Pt/C (295 mV 

vs. ENH) y B1/C (410 mV vs. ENH) para iniciar la reacción de oxidación 

de metanol. 

 La obtención de una densidad de corriente superior a la obtenida sobre el 

catalizador mono-metalico de Pt, pero menor en comparación a la obtenida 

sobre el catalizador B1/C  

 El sistema B2/C difiere ligeramente del sistema mono-metálico en 

términos del potencial al cual es obtenida la máxima densidad de corriente, 

pero este sistema presenta una gran diferencia en comparación con el 

sistema bi-metálico B1/C; por ejemplo, sobre el sistema B2/C, se presenta 

la máxima densidad de corriente a un potencial menos positivo que el 

obtenido sobre el sistema mono-metálico de Pt; sin embargo, este 

potencial es mas positivo en comparación con el obtenido sobre el sistema 

B1/C. 

 Sobre este sistema bi-metálico (B2/C), se obtiene una densidad de 

corriente máxima de 46.57 Acm
-2

 a un potencial de 828 mV vs. ENH en 

el barrido de potencial positivo. Mientras, en el barrido de potencial 

negativo, el pico obtenido se desplaza a un potencial mas negativo (706 

mV vs. ENH) con una densidad de corriente máxima de 37.27 Acm
-2

.  
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Figura V.3. Perfil potenciodinámico obtenidos por VC para la ROM sobre el 

catalizador bi-metálico B2/C preparado a partir de una mezcla de polvo catalítico y 

nujol en una proporción 1:1. El análisis se llevo a cabo en una mezcla electrolítica de 

H2SO4 0.5 M y CH3OH 2 M a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

 a una 

temperatura de 25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a 

partir del potencial a circuito abierto (OCP) bajo una atmósfera inherte con flujo de 

N2. 

 

 

En la tabla V.1, se resumen los resultados obtenidos a partir de este estudio 

voltamperométrico sobre los catalizadores mono-metalico (Pt/C), bi-metálicos (B1/C) y 

(B2/C). En esta tabla se presenta el sobre-potencial aplicado para dar inicio a la reacción 

de oxidación de metanol, así como, la máxima densidad de corriente obtenida para la 

reacción de oxidación y sus correspondientes potenciales tanto en el barrido directo como 

en el barrido inverso. 
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Tabla V.1. Datos obtenidos por VC sobre los catalizadores:  

Pt/C, B1/C y B2/C. 

 

Catalizador Einicial Epico directo 

máximo para la 

ROM 

jpico directo 

máxima para 

la ROM 

Pt/C 295 mV vs. 

ENH 

871 mV vs. 

ENH 
8.11 Acm

-2
 

B1/C 

(Pt-Ru/C) 

410 mV vs. 

ENH 

730 mV vs. 

ENH 
84.73 Acm

-2
 

B2/C 

(Pt-Mo/C) 

550 mV vs. 

ENH 

828 mV vs. 

ENH 
46.57 Acm

-2
 

 

Catalizador Einicial Epico inverso 

máximo para 

la ROM 

jpico inverso 

máxima para 

la ROM 

Pt/C 295 mV vs. 

ENH 

722 mV vs. 

ENH 
5.35 Acm

-2
 

B1/C 

(Pt-Ru/C) 

410 mV vs. 

ENH 

644 mV vs. 

ENH 
20.76 Acm

-2
 

B2/C 

(Pt-Mo/C) 

550 mV vs. 

ENH 

700 mV vs. 

ENH 
37.27 Acm

-2
 

 

 De la tabla V.1, se puede decir que: 

 

 El desempeño del catalizador bi-metálico B1/C presentado en este trabajo es 

mejor, debido a que este catalizador presentó una mayor densidad de corriente 

sobre la reacción de oxidación de metanol a un menor sobre-potencial en 

comparación con los resultados obtenidos sobre los catalizadores Pt/C y B2/C. 

 A pesar de que la densidad de corriente obtenida sobre el catalizador bi-metálico 

B2/C es dos veces menor que la obtenida sobre el catalizador B1/C, su 

comportamiento sobre la reacción de oxidación de metanol es mejor que la del 

catalizador mono-metálico Pt/C, ya que presentó una densidad de corriente casi 

seis veces mayor que el mono-metálico.  

En este sentido; numerosos autores han discutido el mecanismo que sigue este 

sistema bi-metálico sobre la oxidación de metanol [16-18], y en general se ha 
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llegado a la conclusión que este sistema sigue un mecanismo similar al presentado 

con las partículas de Ru, en este caso las especies de Mo especificamente Mo 

(IV), es la especie catalíticamente activa y cuyo mecanismo bi-funcional para la 

oxidación de metanol se propone de la siguiente manera [19]:  

 

CH3OHsol + 6MoO2 + 18H
+
  CO2 + 6Mo

3+
 + 11H2O                                         (5.19) 

 

Mo
3+

 + 2H2O  MoO2 + 4H
+
 + e

-
                                                                         (5.20) 

 

Las especies  MoO2 en la superficie de Pt promueve la formación de grupos OH, 

que combinados con el CO que envenena la superficie de Pt se oxidan para 

finalmente formar CO2, entonces la superficie limpia de Pt está disponible para la 

electrooxidación de metanol. 

 

 La extensión de la histéresis obtenida a partir del estudio voltamperométrico, 

varía de acuerdo al catalizador empleado en este trabajo. Generalmente, la mayor 

densidad de corriente es obtenida en el barrido ánodico y la menor en el barrido 

inverso. Por ejemplo, el catalizador bi-metálico B1/C, exhibe una pérdida en la 

densidad de corriente en dirección inversa del 75.5%, mientras que el catalizador 

mono-métalico Pt/C y el catalizador bi-metálico B2/C solo una perdida del 

34.07% y 19.97% respectivamente. Este fenómeno se puede asociar, como se dijo 

anteriormente a los óxidos de Pt formados durante el barrido ánodico, los cuales 

son removidos por especies de Mo, creando de esta manera sitios adicionales de 

Pt para la oxidación de metanol en el barrido inverso [20-21].  
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V.3. Conclusiones. 

 

 Después del recorrido experimental del estudio del comportamiento de los 

catalizadores Pt/C, B1/C y B2/C, se debe resaltar algunas conclusiones importantes:  

 En todos los electrocatalizadores, la corriente de desorción de hidrógeno 

disminuye cuando esta presente el metanol, lo que indica que hay un aumento de la 

adsorción de metanol. 

 En base a los resultados obtenidos y la información disponible en la literatura, se 

demuestra la efectividad que se tiene al incorporar Ru y Mo al Pt, siendo estos sistemas 

bi-metálicos unos buenos electrocatalizadores para la oxidación de CO a CO2; además de 

un posible debilitamiento del enlace Pt-CO por la presencia del Ru y Mo. 

 Las respuestas voltamperométricas en la oxidación de metanol sobre los 

electrodos bi-metálicos B1/C y B2/C, muestran un pico de oxidación que, corresponderia 

a la formacion de CO2 y se presenta a potenciales más bajos que el mostrado en el 

electrodo de Pt/C 

 El sistema bi-metálico Pt-Mo/C tiene un efecto en la oxidación de metanol como 

ocurre con el sistema Pt-Ru/C. Según el mecanismo bi-funcional, los átomos de Mo 

suministran especies oxigenadas necesarias para completar la oxidación a CO2 en el 

residuo de la adsorción del metanol. Por lo tanto con base a lo anterior, se describe lo que 

posiblemente sería un mecanismo bi-funcional de reacción de la oxidación de metanol 

sobre los electrocatalizadores bi-metálicos B1/C y B2/C.  

 Los resultados descritos en este trabajo muestran que el método de preparación de 

los catalizadores bi-metálicos, es una buena alternativa para la obtención de materiales 

activos.  

La incorporacion del Mo al Pt causa un considerable incremento en la corriente de 

oxidación, este aumento en la corriente puede deberse principalmente a la formación de 

CO2, ácido fórmico y metil bormato a potenciales que coinciden con el incremento de la 

corriente electroquímica; pero no muestra un efecto catalítico para que inicie la reacción 

de oxidación de metanol [22].  
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Aunque el sistema bi-metálico Pt-Ru/C (B1/C) es hasta ahora el sistema mas 

prometedor para llevar a cabo la oxidación de metanol, un mejoramiento en la actividad 

electroquímica sobre este sistema se puede lograr al incorporar al Mo dicho sistema, ya 

que a pesar de que el sistema B2/C mostró una actividad inferior, este puede catalizar la 

electro-oxidación de metanol. Por lo tanto; el Mo puede ser usado para la preparación del 

catalizador tri-metálico Pt-Ru-Mo/C, ayudando de esta manera a evitar o limitar la 

formación de CO adsorbido e incrementar la concentración de OH superficial. 

 

 

V.4. Oxidación de metanol sobre el catalizador tri-metálicos soportados en carbón. 

 

V.4.1 Oxidación de metanol sobre los catalizadores tri-metálicos IM/C y CoIM/C. 

 

Para determinar la influencia que tiene el método de síntesis sobre la reacción de 

oxidación de metanol, se realizó el estudio por VC sobre los catalizadores tri-metálicos 

Pt-Ru-Mo/C (IM/C, CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C). 

En la figura V.4, se muestran los voltamperogramas de los sistemas tri-metálicos 

IM/C y CoIM/C sintetizados por el método de impregnación y co-impregnación 

respectivamente, ambos catalizadores fueron reducidos directamente con flujo de 

hidrógeno. De estos perfiles podemos decir:  

 Como en los anteriores catalizadores, se observa una depresión en los 

picos redox de hidrógeno en el intervalo de potencial de 140 a 328 mV vs. 

ENH debido a la presencia de metanol en la superficie de ambos sistemas 

tri-metálicos. 

 Los potenciales de inicio para la reacción de electro-oxidación de metanol 

sobre estos sistemas tri-metálicos se presentan entre los 400 y 410 mV vs. 

ENH, el cual se encuentra en el mismo intervalo de potencial que el 

observado en el sistema bi-metálico B1/C, pero por abajo del sistema 

binario B2/C. 



                                                                                                                                                        CAPÍTULO V                                                                                                                                                                           

 

 128 

 El proceso asociado a la reacción de oxidación de metanol se presenta a un 

máximo de potencial de 842 mV vs. ENH sobre el catalizador IM/C y a 

834 mV vs. ENH sobre el catalizador tri-metálico CoIM/C. Estos 

potenciales presentan un cambio negativo comparado con el catalizador 

bi-metálico B1/C; ya que sobre este catalizador se obtiene un pico para la 

reacción de oxidación de metanol a potenciales menores. 

 En comparación a las densidades obtenidas sobre los anteriores 

catalizadores, los sistemas tri-metálicos IM/C y CoIM/C presentaron 

densidades de corriente ligeramente mayores (101 Acm
-2

 y 95.7 Acm
-2

 

respectivamente), confirmando, con lo que se ha encontrado en otros 

trabajos [19, 23], donde la presencia de Ru y Mo favorece la reacción de 

oxidación de metanol.  

 Por otro lado, al invertir el potencial de barrido se presenta un segundo 

pico a potenciales menos positivos que el primer pico, el cual es atribuido 

a la oxidación de especies que se formaron durante el barrido ánodico, los 

cuales son reducidas al invertir del potencial provocando con esto la 

regeneración de la superficie catalítica dando paso a la formación de CO2, 

o a la oxidación de metanol a CO2. En este pico, la disminución de la 

densidad de corriente con respecto al pico directo, es atribuido como se 

dijo anteriormente al recubrimiento por especies CO, lo cuales no pueden 

ser liberados fácilmente de la superficie. 
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Figura V.4. Perfil potenciodinámico obtenidos por VC para la ROM sobre los 

catalizadores tri-metálicos: a) IM/C y b) CoIM/C, sintetizados por los métodos de 

impregnación sucesiva y co-impregnación respectivamente, reducidos directamente 

con flujo de H2 a 300C preparados a partir de una mezcla de polvo catalítico y 

nujol en una proporción 1:1. El análisis se llevo a cabo en una mezcla electrolítica de 

H2SO4 0.5 M y CH3OH 2 M a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

 a una 

temperatura de 25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a 

partir del potencial a circuito abierto (OCP) bajo una atmósfera inherte con flujo de 

N2. 
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V.4.2. Oxidación de metanol sobre los catalizadores tri-metálicos previamente 

calcinados con un flujo de oxígeno a 300 y 500C (CoIM3/C y CoIM5/C). 

 

El perfil voltamperométrico de los catalizadores tri-metálicos CoIM3/C y 

CoIM5/C se presentan en la figura V.5. Las pruebas voltamétricas en presencia de 

metanol presentan las siguientes características: 

 Al igual que en todos los casos anteriormente mencionados los sistemas 

tri-metálicos CoIM3/C y CoIM5/C, muestran una disminución en la 

corriente de desorción de hidrógeno, lo cual se debe a una quimiadsorción 

considerable de metanol a potenciales entre 140 y 290 mV vs. ENH. 

 La necesidad de aplicar un sobrepotencial menor (entre 356 mV vs. ENH), 

en comparación con los catalizadores bi-metálicos B1/C y B2/C para 

iniciar la reacción de oxidación de metanol. 

 El sistema tri-metálico CoIM3/C difiere ligeramente del otro sistema tri-

metálico CoIM5/C en términos del potencial al cual es obtenida la 

máxima densidad de corriente (816 y 818 mV vs. ENH respectivamente), 

pero estos sistemas presentan una diferencia en comparación con los 

anteriores sistemas, ya que sobre los anteriores catalizadores las máximas 

densidades de corriente se presentan a potenciales mas positivo que los 

obtenidos sobre los sistemas ternarios.  

 Sobre el sistema tri-metálico CoIM3/C se obtiene una densidad de 

corriente máxima 415 Acm
-2 

en el barrido de potencial positivo; mientras 

que sobre el sistema ternario CoIM5/C se presenta una densidad de 

corriente 288 Acm
-2

.  

 Al igual que en los casos anteriores, estos sistemas tri-metálicos también 

presentan una disminución de la corriente de oxidación de metanol a 

partir de 835 mV vs. ENH y cuyo fénomeno, como se ha dicho 

anteriormente se debe al inicio de la formación de óxidos superficiales 

que inhiben la reacción directa de oxidación de metanol. 
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Figura V.5. Perfil potenciodinámico obtenidos por VC para la ROM sobre los 

catalizadores tri-metálicos co-impregnados previamente calcinados a) 300C 

(CoIM3/C) y b) 500C (CoIM5/C) y posteriormente reducidos con flujo de H2 a 

300C, preparados a partir de una mezcla de polvo catalítico y nujol en una 

proporción 1:1. El análisis se llevo a cabo en una mezcla electrolítica de H2SO4 0.5 

M y CH3OH 2 M a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

 a una temperatura de 

25C e iniciando el barrido de potencial en dirección anódica a partir del potencial a 

circuito abierto (OCP) bajo una atmósfera inherte con flujo de N2. 
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La correlación entre la composición y la actividad electrocatalítica para los 

catalizadores tri-metálicos estudiados arriba se evalúa por el analisis de la masa activa (es 

decir; la densidad de corriente por unidad de masa total de metales) de acuerdo a la 

siguiente ecuación [24]:  

 



I MasaActiva 
I corrientedepico,A 

Carga en el electrodo gr Carga en el carbón Área cm2 
 

 

 En la tabla V.2, se presentan los resultados de la electrocatálisis sobre la reacción 

de oxidación de metanol. De acuerdo a estos resultados, se puede ver que los sistemas tri-

metalicos pueden modificar significativamente sus propiedades electrocatalíticas 

dependiendo del método de síntesis y del tratamieto térmico a que se someta. 

 Para los catalizadores tri-metálicos, que fueron sometidos a una previa 

calcinación (CoIM3 y CoIM5/C) la obtención de una masa activa fue superior a las 

presentadas sobre los catalizadores tri-metálicos que fueron reducidos directamente con 

el flujo de H2. Esto se tomó como una indicacion del sinergismo entre las especies de 

óxidos superficiales de Mo que opera en los catalizadores tri-metálicos previamente 

calcinados [25]. El sinergismo se adscribe a la interaccion electrónica entre Mo y el 

soporte. Se ha especulado que los centros de Mo, aunque químicamente aislados 

interaccionan electrónicamente mediante la banda de conduccion del soporte, debido a la 

naturaleza semiconductora de éste (MoO3) se reducen mas fácilmente [26]. 

 La masa activa del catalizador tri-metálico CoIM5/C, no presentó un 

mejoramiento de la masa activa en comparación con la obtenida sobre el catalizador 

CoIM3/C. La disminución de la masa activa del catalizador CoIM5/C, se puede deber a 

una re-organización de la estructura de las partículas debido a la temperatura de 

calcinación empleada por lo tanto, se origina un aglomeramiento y cohalecencia de las 

partículas lo cual ocasiona que se bloquean sitios de Pt por óxidos de Mo lo cuales 

algunos son inactivos, por lo tanto se reduce la disponibilidad de especies OH para una 

rápida oxidación de CO [27]. 
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Tabla V.2. Actividad electrocatalitica para la ROM sobre catalizadores tri-metálicos 

en una mezcla electrolítica de H2SO4 0.5 M + metanol 2 M. 

 

Catalizador Masa activa (A/cm
2
/g Mt)

a
 

IM/C 37.60 

CoIM/C 35.63 

CoIM3/C 154.52 

CoIM5/C 106.48 

a
Nota: Mt es la cantidad total de metal en el catalizador. 

 

En la tabla V.3, se resumen los resultados obtendios a partir de este estudio 

voltamperométrico sobre los catalizadores tri-metalicos IM/C, CoIM/C, CoIM3/C y 

CoIM5/C. En esta tabla se presentan los sobrepotenciales aplicados para dar inicio a la 

reacción de oxidación de metanol; así como, la máxima densidad de corriente obtenida 

para la reación de oxidación y sus correspondientes potenciales tanto en el barrido 

ánodico como en el barrido cátodico. 
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Tabla V.3. Resultados obtenidos por VC sobre los catalizadores tri-metálicos: IM/C, 

CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C. 

 

Catalizador Einicial Edirecto 

máximo para 

la ROM 

jdirecto 

máxima para 

la ROM 

IM/C 410 mV vs. 

ENH 

842 mV vs. 

ENH 
101 Acm

-2
 

CoIM/C 400 mV vs. 

ENH 

834 mV vs. 

ENH 
95.7 Acm

-2
 

CoIM3/C 410 mV vs. 

ENH 

816 mV vs. 

ENH 
415 Acm

-2
 

CoIM5/C 356 mV vs. 

ENH 

818 mV vs. 

ENH 
288 Acm

-2
 

 

Catalizador Einicial Einverso 

máximo para 

la ROM 

jinverso 

máxima para 

la ROM 

IM/C 410 mV vs. 

ENH 

710 mV vs. 

ENH 
33.5 Acm

-2
 

CoIM/C 400 mV vs. 

ENH 

694 mV vs. 

ENH 
60.4 Acm

-2
 

CoIM3/C 410 mV vs. 

ENH 

676 mV vs. 

ENH 
185 Acm

-2
 

CoIM5/C 356 mV vs. 

ENH 

672 mV vs. 

ENH 
162 Acm

-2
 

 

 

Los mejores resultados obtenidos para la reacción de oxidación de metanol fueron 

obtenidos sobre los catalizadores tri-metalicos Pt-Ru-Mo/C, en comparación con los 

presentados sobre los catalizadores bi-metálicos (B1/C y B2/C). Este mejoramiento lo 

podemos asociar a la presencia del Mo en estos sistemas tri-metálico; este mejoramiento 

se puede explicar a partir de tres aspectos: por un mecanismo bi-funcional, por un 

fénomeno llamado “hydrogen-spillover”, y por la modificación de los estados 

electrónicos de Pt. 

El mecanismo bi-funcional se ha establecido en previos trabajos de la siguiente 

manera [21]:  

 

MoOx + H2O  (MoOx)-OHads + H
+
 + e

-
                                                        (5.21) 
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Pt-(CO)ads + (MoOx)-OHads  CO2 + H
+
 + Pt + MoOx + e

-
                            (5.22) 

 

En la ecuación (5.21) se puede ver que la especie MoOx promueve la activacion 

del agua, lo cual genera especies –OHads para que subsecuentemente oxide el CO. Esto 

explica porque del mejoramiento en la actividad de los catalizadores tri-metálicos durante 

el proceso de electro-oxidación de metanol. 

Por otro lado, recientes investigaciones sobre fases en Pt-WOx indican que el 

hidrógeno puede migrar a los sitios de WOx a potenciales positivos, este proceso puede 

ser descrito de acuerdo a la ecuacion (5.23) de la siguiente manera [28-30]: 

 

Pt-H + WOx  Pt + H-WOx                                                                            (5.23) 

 

El proceso anterior es el llamado “hydrogen spillover” de Pt a WOx. La 

transferencia de hidrógeno trae como consecuencia que se liberen sitios activos de Pt, que 

de lo contrario pueden ser bloqueados por hidrógeno durante la electro-oxidación de 

metanol. Una situación similar se puede imaginar sobre los catalizadores tri-metálicos Pt-

Ru-Mo/C, cuyo proceso de “hydrogen-spillover” se puede representar de la siguiente 

manera [20]: 

 

MoOx + Pt-Hads  Pt + HMoOx                                                                       (5.24) 

Este proceso evita el envenenamiento por CO causado por la adsorcion del 

hidrógeno. Además, como los óxidos de molibdeno constan de una mezcla de valencias, 

los MoOx son relativamente estables en solución ácida y tienen una relativa alta 

conductividad electrónica en la superficie de las partículas Pt-Ru-Mo/C, debido a su 

estructura de tipo rutilo con una corta distancia entre metal-metal a lo largo de los bordes 

compartidos [20]. 

Finalmente, los datos obtenidos por XPS en la figura IV.1.5.1.2c indican 

claramente la presencia de especies de Mo con diferentes estados de oxidación, y aunque 

esto obviamente no es una relación cuantitativa, puede considerarse que estas especies 

pueden posiblemente modificar los estados electrónicos de Pt. La modificiación de los 
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estados electrónicos de Pt pueden subsecuentemente cambiar la actividad catalítica del 

platino en el proceso de electrooxidación de metanol. Además, la transferencia de la 

densidad electrónica de Mo a Pt puede ocurrir, ya que la electronegatividad de Mo es 

1.96 mientras que la de Pt es 2.28. El aparente efecto que ocurre a partir de los cambios 

de los estados electrónicos de Pt se debe a que los sitios catalíticamente activos se 

incrementan debido a que el recubrimiento por COads en la superficie del Pt es reducido 

debido a la disminución de la energía de enlace del Pt-CO. 

Resumiendo, el mejoramiento en el rendimiento de los catalizadores tri-metálicos Pt-

Ru-Mo/C puede deberse por un mecanismo bi-funcional, así como de un efecto 

“hydrogen-spillover” y de una modificacion de los estados electrónicos del Pt [31]. 

Futuras investigaciones pueden esclarecer el mecanismo intrínseco de estos catalizadores. 

 

V.5. Determinación de la tolerancia de los catalizadores tri-metálicos al 

envenenamiento por CO. 

 

Se ha comprobado los catalizadores tri-metalicos en medio acido son capaces de 

realizar la oxidación de metanol sobre los catalizadores tri-metálicos en un medio ácido; 

sin embargo, para comprender si estos catalizadores presentan una mayor tolerancia al 

envenenamiento superficial por CO, fueron sometidos a un programa de 5 ciclos 

sucesivos de potencial. Los voltamperogramas cíclicos de los catalizadores tri-metalicos 

fueron obtenidos  en un intervalo de potencial de 140 a 1140 V vs. ENH y a una 

velocidad de barrido (ν) 20 mVs
-1

; barriendo el potencial en sentido positivo a 

temperatura ambiente.  

En la figura V.6 a-d, se presentan los voltamperogramas de los catalizadores tri-

metálicos, como se pueden ver en todos los casos; los voltamperogramas no presentan 

señales en la región de adsorción/desorción de hidrógeno, lo cual se debe a la adsorción 

de metanol sobre la superficie del catalizador. Sin embargo, a potenciales más anódicos, 

se observa una primera señal, la cual se atribuye a la reacción de oxidación de metanol; 

dicha señal se presenta con variaciones en intensidad de corriente en función del 

incremento del número de ciclos aplicado al electrodo de trabajo.  
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Una vez que se alcanzó el potencial de inversión (E+λ) y el barrido de potencial es 

invertido en dirección catódica, se presenta una segunda señal de oxidación con una 

menor intensidad en corriente. Esta señal se observa debido a la regeneración de la 

superficie electro-activa por la desorción del CO adsorbido en la superficie del electrodo, 

llevando a cabo de esta manera la de re-oxidación del metanol, esta señal al igual que en 

el paso directo de oxidación de metanol aumenta en función del incremento del número 

de ciclos.  
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Figura V.6. Voltamperogramas Cíclicos para la ROM sobre los catalizadores tri-

metálicos: a) IM/C, b) CoIM/C, c) (CoIM3/C) y d) (CoIM5/C).  
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 En la tabla V.4, se muestran las corrientes obtenidas en el barrido directo, asi  

como las corrientes obtenidas durante la inversión del barrido de potencial del primer y el 

quinto ciclo; así mismo, se presenta el porcentaje de regeneración superficial de estos 

catalizadores tri-metálicos. 

 

Tabla V.4. Resultados obtenidos por VC sobre los catalizadores tri-metálicos: IM/C, 

CoIM/C, CoIM3/C y CoIM5/C sometidos a un proceso de ciclado. 

 

Catalizador Ciclo jdirecta (Acm
-2

) jinversa (Acm
-2

) Regeneración 

superficial (%) 

IM/C 1 

5 

90.6 

117 

33.5 

47.7 

36.97 

40.77 

CoIM/C 1 

5 

90 

95.5 

60.2 

63.1 

66.66 

64.16 

CoIM3/C 1 

5 

408 

443 

184 

205 

45.09 

46.27 

CoIM5/C 1 

5 

265 

335 

154 

196 

58.11 

58.50 

 

 

Como se puede ver en esta tabla, el proceso de ciclado a que se someten los 

catalizadores tri-metalicos, favorece la regeneración superficial del catalizador. Pero no 

asi para el catalizador CoIM/C ya que el porcentaje de regeneración superficial 

disminuyen en función del número de ciclos aplicados a este electrodo de trabajo. Lo cual 

se puede atribuir a la poca modificación superficial por la formación de especies oxidadas 

específicamente de Mo, y que son necesarias para llevar a cabo la reacción de oxidación 

del COads a CO2.  

Lo anterior está de acuerdo con los datos obtenidos por XPS (Tabla IV.11), en la 

cual se presentan especies de Mo
IV

 del tipo MoO2 en mayor proporción, el cual es una 

especie estable que difícilmente aporte especies oxigenadas que favorecen la oxidación 

de CO adsorbido en la superficie del electrodo. 
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V.6. Conclusiones. 

   

 Después del recorrido experimental del estudio del comportamiento de los 

diferentes catalizadores soportados en carbón, se debe resaltar algunas conclusiones 

importantes: 

 Se sintetizaron catalizadores soportados en carbón de Pt, Pt-Ru y Pt-Mo por el 

método de impregnación. Así mismo se obtuvieron sistemas tri-metálicos soportados en 

carbón, sintetizados por los metodos de impregnación sucesiva y co-impregnación, estos 

utilimos previamente calcinados con un flujo de oxigeno a 300 y 500C. 

 Las mezclas tri-metálicas presentaron una superficie con características dinámicas 

que cambian cuando se someten a un proceso previo de calcinación. Es posible por lo 

tanto, que la estructura química superficial de las mezclas, en cuanto a las proporciones 

de cada uno de los metales también cambie durante el proceso de calcinación. 

 En todos los catalizadores síntetizados en este trabajo, la corriente en la zona de 

hidrógeno disminuye cuando se añade metanol, lo que indica que hay un aumento de la 

adsorción de metanol. 

 Para la electrooxidación de metanol en una solución de H2SO4 0.5 M, los 

catalizadores tri-metálicos fueron superiores en comparación con los catalizadores mono-

metálico y bi-metálicos, ya que se obtuvieron mayores densidades de corriente a bajos 

sobrepotenciales, además de una mejor tolerancia hacia el envenenamiento por CO. Los 

factores asociados con este mejoramieto en los catalizadores tri-metálicos se pueden 

incluir, la distribución de las partículas metálicas sobre el soporte, la morfología, el grado 

de dispersión y la masa activa. 

 El efecto del Mo en el catalizador tri-metálico es explicado por medio de un 

mecanismo bi-funcional, así como, por el efecto hydrogen-spillover y por la modificación 

de los estados electrónicos de platino. 

 Los catalizadores tri-metálicos que fueron previamente oxidados, presentaron una 

mejor actividad para llevar a cabo la reacción de oxidación de metanol, comparados con 

los catalizadores que no fueron sometidos al proceso de calcinación. La máxima 

actividad encontrada fue sobre el catalizador tri-metálico previamente calcinado a 300C, 
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este mejoramiento puede ser atribuido a la alta dispersión obtenida sobre este catalizador 

y al Mo actuando como una agente promotor.  

 También podemos concluir que los óxidos de rutenio juegan un papel importante 

en el mejoramiento de la actividad electrocatalítica y que el grado de interacción entre las 

partículas dentro de los diferentes catalizadores síntetizados juega un papel crucial en la 

actividad electrocatalítica sobre la reacción de oxidación de metanol. 
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VI.1. Estudio Electroquímico para la ROM. 

 

 Los catalizadores sintetizados y caracterizados espectroscópicamente, se 

evaluaron electroquímicamente con el fin de conocer su desempeño electrocatalítico, por 

la técnica de Electrodo de Disco Rotatorio (EDR) aplicado en la reacción de oxidación de 

metanol. El estudio de ROM se llevó a cabo a temperatura ambiente, aplicando 

velocidades de rotación al EDR de 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 

1800, 2000, 2200, 2400, 2600, 2800 y 3000 rpm, y a una velocidad de barrido de 1mVs
-1

. 

Durante cada exprimento se mantuvo una atmósfera de nitrógeno por encima de la 

solución. 

 En reacciones Electroquímicas, la transferencia de electrones y el transporte de 

masa son dos procesos consecutivos donde la etapa más lenta es la determinante de la 

velocidad de reacción. Esta etapa se manifiesta en las curvas de polarización mediante 

tres regiones características asociadas al control cinético, mixto y difusional. La región de 

control cinético se caracteriza porque la corriente obtenida es independiente de la 

velocidad de rotación aplicada al electrodo y depende únicamente de la transferencia de 

carga. La región controlada por el transporte de materia, se caracteriza por un incremento 

de la corriente con el aumento en la velocidad de rotación, debido a un mecanismo 

difusional de las especie al electrodo, y finalmente la región de control mixto, comprende 

tanto el control cinético como el control difusional ( ver Anexo B.2). 

 En la figura VI.1a-d se presentan las curvas típicas de densidad de corriente 

contra potencial para la reacción de oxidación de metanol sobre los electrodos tri-

metálicos síntetizados en este trabajo. 
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Figura VI.1. Curvas de corriente-potencial para la ROM con una mezcla 

electrolítica de H2SO4 0.5 M y CH3OH 2 M sobre los electrodos tri-metálicos: a) 

IM/C, b) CoIM/C, c) CoIM3/C y d) CoIM5/C a una velocidad de barrido de 1 mVs
-1

 

y a velocidades de rotación de: 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800, 

2000, 2200, 2400, 2600, 2800 y 3000 rpm, a temperatura ambiente de 25C y bajo 

una atmósfera inherte con flujo de N2. 
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 Las densidades de corriente en el intervalo de 0.35 a 0.43 V / (ENH) son 

prácticamente independientes de la velocidad de rotación f / (rpm), lo que pone de 

manifiesto en este intervalo hay un control exclusivamente cinético.  

En todos los catalizadores tri-metálicos se observa un comportamiento anómalo en 

las formas de las curvas las cual han sido descritas para electrodos con los sitios activos 

cubiertos con películas de algún polímero o bien en electrodos con microporos que agregan 

al proceso global una etapa difusional adicional a través de los poros [1]. Un modelo para 

electrolitos que difunden a través de membranas de polímeros o materiales porosos y que 

experimentan una reacción redox en la superficie de un electrodo ha sido propuesto y 

aplicado en varios sistemas [1-3]. En esencia este modelo plantea una modificación a la 

ecuación de Levich (ver Anexo B), agregando un término adicional de densidad de 

corriente recíproca para tener en cuenta el proceso difusional extra del soluto sobre la 

película de polímero. La ecuación resultante es: 

 

 

  
    2

1

1111

Biii
Lmk

                                                                                                  (6.1) 

 

donde el término (im)L toma en cuenta el coeficiente de difusión en la película, o bien en 

una extensión del modelo, y es independiente tanto de la velocidad de rotación como del 

potencial.  

El carácter poroso de estos electrodos, se pone de manifiesto en la micrografía de 

la figura VI.2, que corresponde al catalizador tri-metálico CoIM3/C. En esta micrografía 

puede observarse que el material está formado por partículas empaquetadas de tal manera 

que quedan entre ellas una serie de poros con trayectorias micrométricas irregulares, por 

donde pueden penetrar tanto el electrolito como el metanol disuelto en él. Esta 

morfología permite que bajo ciertas condiciones de potencial y velocidad de rotación del 

electrodo, el proceso de difusión a través del electrodo poroso sea la etapa limitante; y 

por lo tanto los gráfios de EDR presenten la forma de campana como se muestra en la 
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figura VI.1. Este carácter poroso que adquieren todos los catalizadores sintetizados en 

este trabajo, explica el aumento en la densidad de corriente observada en los gráficos j vs. 

E, debido a una mayor área efectiva expuesta para el intercambio electrónico con las 

moléculas de metanol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura VI.2. Micrografía obtenida a partir del análisis de SEM a 5000x 

amplificaciones sobre el catalizador tri-metálico sintetizados por el método de co-

impregnación  previamente calcinados con flujo de O2 a una temperaturas de 300C 

(CoIM3/C). 

 

 

A partir de los datos de las curvas de polarización de la figura VI.1 se construyo la 

grafica 1/j vs. 1/f
1/2

, la cual se muestra en la figura VI.3. 

De esta figura, se puede ver que en general los catalizadores tri-metálicos que 

fueron previamente calcinados a 300 y 500C con un flujo de O2, presentaron una mayor 

densidad de corriente, atribuido a un mayor grado de porosidad que se logro en estos 

catalizadores cuando se dispersaron en Nafión, logrando así una mayor área expuesta 
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para llevar a cabo la reacción de metanol. Sin embargo, cuando la velocidad de rotación 

del electrodo es superior a las 1000 rpm, la densidad de corriente disminuye en función 

del incremento de la velocidad de rotación; lo que puede deberse a una posible saturación 

de los poros de estos catalizadores por la gran cantidad de metanol que llega a éstos a 

altas velocidades de rotación.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura VI.3. Grafico 1/i vs. 1/f
1/2

 para la reacción de oxidación de metanol, sobre los 

electrodos tri-metálicos Pt-Ru-Mo/C. Datos tomados a partir de la figura VI.1 a un 

potencial constante de 1 V vs. ENH a temperatura ambiente de 25C y bajo una 

atmósfera inherte con flujo de N2. 

 

 

 La determinación de los parámetros cinéticos se llevó a cabo, realizando las 

correcciones a la corriente total por la aportación de la transferencia de masa. En los 

estudios de cinética Electroquímica, se determina cual es la etapa lenta de la velocidad de 

reacción, ya que ésta es la que controla la velocidad global de la reacción.  
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 De la figura VI.1a-d se obtuvieron los datos para construir los graficos de Tafel o 

gráficos de transferencia de carga corregidos por transporte de masa [4] para la reacción 

de oxidación de metanol sobre los catalizadores tri-metálicos, tomado en cuenta la etapa 

difusional adicional a través de los poros. Este gráfico se presenta en la figura VI.4a y b, 

las cuales fueron obtenidas para velocidades de rotación de 600 y 2000 rpm 

respectivamente. 

 A partir de los graficos de Tafel, se obtienen parámetros cinéticos como el 

coeficiente de transferencia (), pendiente de Tafel (b) y la corriente de intercambio (io). 

 En la literatura, el término “pendiente de Tafel” para la reacción de electro-

oxidación de metanol, no tiene el significado fudamental de costumbre, ya que la relación 

lineal entre E vs. log j, generalmente no se observa [5]. Sin embargo, se han reportado 

pendientes de Tafel de 120 mV dec
-1

 para la oxidación de metanol sobre catalizadores bi-

metálicos los que se han incorporado en Nafión a una temperatura de 25C [6]. 

Los gráficos de Tafel presentados en la figura VI.4, correspondientes a los datos 

experimentales presentados en la figura VI.1. A bajos potenciales de polarización 

podemos observar regiones lineales con valores de pendientes de Tafel comparables a los 

reportados en la literatura y que van desde los 109 mV dec
-1

 hasta los 168 mV dec
-1

. La 

consistencia de las pendientes de Tafel en todos los casos, suguieren que no existe un 

cambio en el mecanismo de la reacción de oxidación de metanol [7].  

 En la Tabla VI.1, se presentan los parámetros cinéticos obtenidos para la ROM 

sobre los catalizadores sintetizados por los diferentes métodos en H2SO4 0.5 M y a 

temperatura ambiente a 600 y 2000 rpm. 
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Figura VI.4. Gráfico de Tafel para la oxidación de metanol sobre los catalizadores 

tri-metálicos en H2SO4 0.5 M, a una velocidad de rotación de: a) 600 y b) 2000 rpm . 

Datos tomados a partir de la figura VI.1, la corriente limite a 1 V vs. ENH fue usado 

para iL a temperatura ambiente de 25C y bajo una atmósfera inherte con flujo de 

N2. 
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Tabla VI.1. Parámetros cinéticos obtenidos de la reacción de oxidación de metanol, 

sobre los catalizadores tri-metálicos Pt-Ru-Mo/C en H2SO4 0.5 M a 25C. 

Catalizador rpm b (mV dec
-1

)  io Acm
-2

 

Impregnado  

(IMP/C) 

600 

2000 

168.05 

142.94 

0.35 

0.42 

1.27x10
-6

 

1.47x10
-6

 

Co-Impregnado  

(CoIM/C) 

600 

2000 

133.07 

125.21 

0.45 

0.48 

1.94x10
-6

 

1.89x10
-6

 

Co-Impregnado 

previamente calcinado a 

300C (CoIM3/C) 

600 

2000 

144.30 

109.57 

0.41 

0.54 

1.84x10
-6

 

2.24x10
-6

 

Co-Impregnado 

previamente calcinado a 

500C (CoIM5/C) 

600 

2000 

134.09 

115.51 

0.44 

0.51 

1.96x10
-6

 

2.05x10
-6

 

 

Aunque es difícil determinar el mecanismo de reacción por medio de los 

parámetros de Tafel, las pendientes obtenidas sobre todos los catalizadores tri-metálicos a 

altas velocidades de rotación están alrededor de 120 mV dec
-1

 [6], este valor corresponde 

a una cinética de primer orden, con una etapa limitante correpondiente a la transferencia 

del primer electrón de la molécula de metanol al electrocatalizador [7]. El valor del 

coeficiente de transferencia de carga en los electrocatalizadores con buena actividad 

electrocatalítica es inversamente proporcional a la pendiente de Tafel y debe estar 

alrededor de 0.5. La densidad de corriente de intercambio tiene que tener un valor alto 

para que con un mínimo sobre-potencial, se pueda alcanzar la corriente farádica requerida 

[8]. 

 Los valores de pendiente de Tafel mayores de 120 mV dec
-1

, obtenidos a bajas 

velocidades de rotación pueden ser atribuidos a la mezcla de compuestos de molibdeno 

que se formaron durante los métodos de síntesis empleados en este trabajo, los cuales 

interactúan con el metanol adsorbido y cambian la cinética a bajas velocidades de 
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rotación [9]. 

 De manera particular, se puede decir que el catalizador tri-metálico CoIM3/C es 

el material que posee las mejores características para llevar a cabo la ROM de manera 

satisfactoria, debido a que los valores de la pendiente de Tafel y el coeficiente de 

transferencia de carga de este sistema son los mejores, lo que significa que el potencial es 

mejor aprovechado hacia la energía de activación, incrementándose con ello, la velocidad 

de reacción [10-11]. Así mismo, este sistema tri-metálico presenta la mejor corriente de 

intercambio, indicando con ello que hay una mejor cinética para llevar a cabo la reacción 

de oxidación de metanol, debido a una mayor adsorción del metanol sobre el material 

debido al aumento de la porosidad, el cual fue importante para incrementar el número de 

sitios activos para la ROM. Lo anterior se puede observar gráficamente en la figura VI.5, 

que  

Haciendo la comparación de los valores obtenidos sobre los otros catalizadores 

tri-metálicos con el sistema CoIM3/C, se establece que el orden en la actividad 

electrocatalítica en general de todos los sistemas estudiados de forma descendente es: 

CoIM5/C, CoIM/C y finalmente IM/C. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

 En este trabajo de investigación se sintetizaron y caracterizaron los sistemas tri-

metálicos Pt-Ru-Mo/C, en el estudio de caracterización se hizo: un análisis de la 

estructural de estos sistemas tri-metálicos, además de un estudio de la química 

superficial, un análisis de la interacción metal-soporte, así como la determinación de la 

dispersión de los catalizadores y el estudio de las propiedades catalíticas para la reacción 

de oxidación de metanol y de la sensibilidad a la estructura que presenta esta reacción. Es 

importante resaltar que los métodos empleados para la obtención de estos sistemas tri-

metálicos y su aplicación electroquímica en la electrocatálisis de ROM no han sido 

reportados en la literatura, por lo que los resultados aquí reportados constituyen una 

aportación original de esta tesis. 

 De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas 

utilizadas en este trabajo de investigación, se obtienen los siguientes resultados: 

 El análisis por SEM mostró que los catalizadores tri-metálicos sometidos a una 

previa calcinación aumenta el tamaño de partícula, homogenizando la distribución de 

tamaño. Las partículas presentan varias formas, en general se trata de formas redondas. 

 El análisis por TEM mostró que el gran tamaño de las partículas fue debido a un 

apilamiento/aglomeración de partículas metálicas con formaciones redondas/esféricas, 

generando con ello espacios entre estas formaciones y dando lugar a un aumento de 

porosidad en el catalizador. 

Los experimentos de TPR en los catalizadores tri-metálicos revela que la química 

superficial del soporte tiene una gran influencia en el proceso de reducción del precursor 

metálico. Se observó además, con estos experimentos, que las sales precursoras de 

platino y rutenio se redujeron totalmente y que la sal de molibdeno se reduce 

parcialmente independientemente de método de síntesis empleado. 

 La química superficial del soporte tiene una influencia decisiva en la distribución 

de los precursores metálicos en el soporte y en el tipo de interacción metal-soporte que se 

establece. El tratamiento térmico de reducción tiene una influencia determinante en la 
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dispersión de platino, rutenio y molibdeno porque durante el mismo, se produce la 

descomposición de los grupos superficiales, fenómeno que provoca la movilidad de las 

partículas metálicas y conduce a la aglomeración de las mismas. Por otro lado, cuando los 

catalizadores son sometidos a una previa calcinación el tamaño de partícula aumenta; sin 

embargo el grado de dispersión se homogeniza, esta aseveración fue confirmada por los 

estudios realizados por TPD. 

 Así mismo, se han presentado en este trabajo de tesis los resultados obtenidos del 

estudio electrocatalítico de la reacción de oxidación de metanol, por catalizadores tri-

metálicos del tipo Pt-Ru-Mo/C, bi-metálicos Pt-Ru/C y Pt-Mo/C.  

Una de las aportaciones de este trabajo, ha sido el empleo de los métodos de 

impregnación sucesiva y co-impregnación los cuales son poco explotados en la síntesis 

de electrocatalizadores tri-metálicos. 

La caracterización Electroquímica demuestra que los sistemas tri-metálicos 

estudiados son activos hacia la reacción de oxidación de metanol. De estos resultados se 

pudo establecer que los electrocatalizadores tri-metalicos presentaron una modificación 

superficial en función de ciclos sucesivos aplicados al electrodo de trabajo. Dicha 

modificación ayuda a una regeneración de la superficie, haciéndola mas efectiva para 

llevar a cabo la reacción de oxidación de metanol, tanto para la reacción directa de 

metanol, como para la reoxidacion de este. 

Los estudios de EDR indican que el mecanismo de reacción es similar sobre todos 

los electrocatalizadores tri-metálicos. Los resultados obtenidos también sugieren que la 

oxidación de metanol procede mediante una etapa inicial de adsorción disociativa del 

metanol en los sitios activos. 

Dentro de las perspectivas resultantes de este trabajo, podríamos señalar la 

caracterización estructural, sobre todo los catalizadores tri-metálicos, con el fin de 

realizar una correlación precisa entre la actividad electrocatalítica y la estructura que 

permita proponer mecanismos más exactos de la reacción de oxidación de metanol sobre 

estos materiales. 
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Finalmente, los resultados reportados en este trabajo para los materiales 

estudiados, nos sugieren que la incorporación del Mo al sistema Pt-Ru, obtenido por el 

método de co-impregnación y que fue calcinado previamente a la reducción (CoIM3/C), 

es un buen candidato como electrocatalizador para ánodos en las celdas de combustible. 

La pendiente de Tafel y el coeficiente de transferencia de carga encontrado para la 

reacción de oxidación de metanol indican que presenta una electroactividad apreciable 

para esta reacción. Su aplicación podría ser como catalizadores dispersos sobre soportes 

de carbón en celdas de combustible ácidas. 

Por otro lado, en este trabajo hemos demostrado que el comportamiento del 

electrocatalizador tri-metálico CoIM3/C, es diferente del presentado por el platino 

metálico y el electrocatalizador bi-metálico Pt-Ru, respecto a la ROM en medio ácido. 

Por lo tanto, se sugiere la necesidad de realizar estudios mas detallados de la actividad 

electrocatalítica de estos materiales tri-metálicos en la ROM. 

 

Perspectivas futuras. 

 

1. Investigación básica. 

a) Adquisición de nuevos datos estructurales y sobre la composición de la 

composición cualitativa y cuantitativa de las partículas metálicas de los 

catalizadores tri-metálicos soportados en carbón. Para ello se requiere el uso de 

técnicas in-situ que permitan la especificación de diferentes compuestos 

adsorbidos como las técnicas por EDAXS y DEMS. 

b) Avanzar en el estudio enfocado a modificar la selectividad del proceso. Para ello 

deben variarse las condiciones de síntesis; es decir, variar la cantidad de 

porcentaje metálico en los sistemas tri-metálicos. 

c) Profundización en el estudio del comportamiento del Mo sobre el sistema bi-

metálico Pt-Ru/C. 

d) Comprensión del mecanismo de oxidación de metanol sobre superficies tri-

metálicas. 
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2. Investigación aplicada. 

a) Diseño y preparación de electrodos tri-metálicos soportados en Vulcán grado 

celda de combustible para su utilización como ánodos en Celdas de Combustible. 

b) Estudio de la reactividad sobre estos tipos de electrodos en régimen continúo. 

Activación, envenenamiento y regeneración. 

c) Diseño de un célula prototipo a escala laboratorio y estudio del rendimiento en la 

oxidación de metanol. 
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MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 
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A.1 Introducción. 

 

La caracterización de los catalizadores es escencial para la comprensión de su 

operación y para comparar su funcionamiento con otros catalizadores. Además, de 

establecer una correlación entre una característica estructural y un aspecto del 

funcionamiento del catalizador. Es evidente que las propiedades catalíticas se ven 

afectadas al modificar la composición elemental del catalizador. 

Las características cuantificables de los catalizadores incluyen tamaño de 

partícula, área superficial, dispersión, estructura cristalina, estado de oxidación. Los 

metales soportados asumen tamaños de partícula y morfologías que se hacen posibles 

solo con el soporte. El soporte puede estabilizar estados de oxidación que de otra forma 

no persistirían bajo determinadas condiciones de reacción [1]. 

Entre los métodos de caracterización existentes se emplearon: Reducción a Temperatura 

Programada (TPR), Difracción de rayos X (DRX), Microscopía electrónica de 

transmisión (TEM) y barrido (SEM), Desorción a Temperatura Programada (TPD), 

Espectroscopia Fotoelectrónica de rayo- X (XPS). 

 

 

A.1.1. Difracción de rayos-X (DRX). 

 

 

La interacción de los rayos X con los electrones de la materia por la que pasa da 

lugar a una dispersión. Cuando los rayos-X son dispersados por el entorno adecuado de 

un cristal, tienen interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos 

dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo orden de 

magnitud que la longitud de onda de la radiación. El resultado es la difracción [2]. 

La difracción de rayos-X se viene usando desde 1912 como una técnica analítica 

para identificar no solo cualitativamente sino también cuantitativamente los componentes 

de una sustancia. Cada sustancia cristalina produce un difractograma único que puede ser 

empleado para su identificación cualitativa. Las direcciones de difracción están 

determinadas únicamente por la forma y tamaño de la celda unidad. Cada sustancia 

cristalina produce un difractograma único. Además, existe una relación entre las 
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intensidades de las líneas de difracción de cada sustancia y su cantidad en la muestra, por 

lo que también puede emplearse para el análisis cuantitativo. 

Mediante difracción de rayos-X se puede determinar el espaciado basal de una 

especie con estructura laminar, y apreciar las variaciones que experimenta con diferentes 

especies intercaladas, así como la estabilidad térmica de las mismas. 

Los agentes activos en los catalizadores se pueden clasificar de acuerdo a su 

estructura dividiéndose en cristalinos y amorfos. La forma más adecuada para la 

identificación de los compuestos cristalinos es por medio de rayos-X, que permite 

identificar las estructuras conocidas para poder correlacionarlas con propiedades 

catalíticas. 

La difracción de rayos-X es útil en la determinación de la estructura 

cristalográfica del interior de materiales catalíticos, en la caracterización de metales y 

aleaciones. A partir de los patrones de difracción de rayos-X, se pueden determinar con 

gran exactitud los espaciamientos para los diferentes planos cristalográficos en un metal o 

aleación. De esta forma se pueden determinar todas las fases presentes en un sólido al 

comparar el patrón de difracción desconocido con patrones conocidos de metales, 

aleaciones y demás sólidos. 

El método mas utilizado para análisis de catalizadores por DRX es el denominado 

"método de polvo". El material a examinar es reducido a un fino polvo y ubicado en un 

portamuestra, sobre el que se hace incidir un haz de rayos-X monocromático. Cada 

partícula de polvo es un diminuto cristal, o colección de pequeños cristales orientados 

con respecto al haz incidente. Considerando una reflexión particular hkl, algunos cristales 

estarán orientados de manera que formen un correcto ángulo de Bragg θ para la reflexión, 

por lo que se produce la difracción y aparece un pico. 

El método de análisis de polvos cristalinos mediante la técnica de Difracción de 

rayos-X (DRX) ha jugado un papel muy importante en el desarrollo de la ciencia y la 

tecnología. Desde su introducción en 1917 por Hull en los Estados Unidos, y Debye y 

Scherrer en Alemania (por lo cual se suele llamar el método de Hull-Debye-Scherrer), ha 

llegado a ser el método principal e indispensable para identificar fases cristalinas de 

materiales inorgánicos, metales y aleaciones, orgánicos y polímeros. Este método de 
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análisis, usualmente no destructivo, requiere solo pequeñas cantidades de muestra ( 0.1 

mg), la cual puede presentarse en forma de polvo, sección sólida, película delgada sobre 

sustratos, precipitado y residuo.  

El método de polvo también se emplea para la determinación del tamaño de 

partículas cristalinas en términos de la unidad más pequeña de la estructura cristalina [3]. 

El tamaño de cristal medido mediante esta técnica es más pequeño que el límite de 

medida del microscopio óptico o electrónico. Una partícula cristalina es usualmente un 

cristal imperfecto y presenta una estructura tipo mosaico semejante a un agregado de 

numerosas partículas más pequeñas, como se aprecia en la figura A.1.1 [4].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.1. Estructura de mosaico de los cristales reales. 

 

Estos cristales son considerados como las unidades más pequeñas de las partículas 

primarias que conforman el polvo, teniendo una gran influencia sobre el pico de 

difracción de rayos-X. El tamaño de estos cristales se encuentra en un intervalo entre 10 

nm y 1 μm. Para un material policristalino constituido por cristales suficientemente 

grandes y libres de deformación, la teoría de difracción predice que los picos de 
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difracción estarán muy bien definidos, y en el caso ideal de un cristal perfecto su 

difractograma consistirá de líneas rectas. En los experimentos reales no se observan 

líneas en el difractograma, sino picos con cierto ancho debido a efectos combinados de 

un número de factores instrumentales y físicos [3]. La forma y el ancho de un pico 

dependen fundamentalmente del tamaño medio del cristalito (o distribución de tamaños) 

y de las imperfecciones particulares que posee la red cristalina, de tal forma que mientras 

mayores sean estos efectos, mayor será la semi-anchura del pico de difracción [5]. 

 

 

A.1.2. Microscopía Electrónica de Transmisión y Barrido (TEM) y (SEM). 

 

Hay dos tipos básicos de microscopios electrónicos: el microscopio electrónico de 

transmisión (Transmission Electron Microscope, TEM) y el microscopio electrónico de 

barrido (Scanning Electron Microscope, SEM).  

  

A.1.2.1. Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM). 

 

A diferencia de otros microscopios, el TEM no explora superficies, por el 

contrario el haz de electrones incidente atraviesa la muestra o espécimen observado y la 

sombra de detalles finos o ultra-estructura es capturada en una pantalla fosforescente  con 

propiedades de emisión de luz, ubicada en la parte inferior de la columna. El tener una 

adecuada preparación de la muestra da lugar a una excelente definición de imagen.  Son 

múltiples las facetas el las que interviene este tipo de microscopio. Así; en control de 

calidad de señalamientos morfológicos, conformación de agregados, técnicas forenses, 

determinación de estratos en restauración y diferenciación histológica, entre otros. En la 

construcción de TEM, se han usado con resultados satisfactorios ambos tipos de lentes: 

electrostáticas y magnéticas. Sin embargo; en la actualidad se usan más los microscopios 

electrónicos con lentes magnéticos. Algunos  instrumentos no poseen lente condensadora, 

otros en cambio tienen dos,  mientras otro grupo de aparatos  posee solamente una lente 

proyectora. Aunque los detalles de construcción varíen de un tipo a otro, se puede obtener 

una visión cualitativa de conjunto de sistema óptico.  
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La fuente de electrones esta constituida por un hilo de wolframio en forma de 

horquilla, rodeado por una pantalla cilíndrica polarizada negativamente respecto al 

filamento. Después de atravesar el ánodo conectado a tierra, la mayor parte de los 

electrones del haz se pierden en las paredes y aberturas excepto un estrecho cono que 

atraviesa el diafragma del condensador. La lente condensadora se usa tanto para controlar 

la intensidad luminosa, como para variar la abertura de iluminación relativa en el objeto. 

Los diámetros de los diafragmas del condensador varían según el tipo de instrumento, 

pero suelen estar comprendidos entre 0,1 y 0,5 mm. Después de atravesar el objeto, 

donde muchos electrones se esparcen, el haz penetra en el campo de la lente objetivo que 

produce una imagen aumentada del objeto. En el objetivo se suele colocar un diafragma 

de 10 a 100 µ de diámetro para interceptar los electrones esparcidos, pero generalmente 

esta precaución se omite en el estudio de muestras muy delgadas  en las que el 

esparcimiento no es excesivo. Puesto que para las distancias usuales entre lente e imagen, 

el aumento obtenido con la lente objetivo es del orden de x100 a x300, será necesario el 

uso de una o más lentes  protectoras  que vuelvan a aumentar la imagen primaria.  

Algunos instrumentos llevan incorporada una pantalla intermedia para facilitar la 

alineación, pero no poseen en cambio este accesorio aquellos aparatos dotados de dos 

lentes proyectores. La imagen final se observa en una pantalla fluorescente, y separando 

esta pantalla del camino del haz, se impresiona una placa fotográfica con dicha imagen.  

 

 

A.1.2.2. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM). 

 

Un microscopio electrónico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie 

de un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un SEM, sino 

que puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. El SEM explora la 

superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una gran 

parte de la muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un 

haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones 

por la pantalla de una televisión. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra 

o provocar la aparición de electrones secundarios. Los electrones perdidos y los 
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secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electrónico situado a los lados 

del espécimen. Cada punto leído de la muestra corresponde a un píxel en un monitor de 

televisión. Cuanto mayor sea el número de electrones contados por el dispositivo, mayor 

será el brillo del píxel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, 

se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electrónicos de 

barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o más. Este tipo de microscopio es muy 

útil porque, al contrario que los TEM o los microscopios ópticos, produce imágenes 

tridimensionales realistas de la superficie del objeto. 

La técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de electrones sobre la 

muestra y mediante un detector apropiado registrar el resultado de esta interacción. El haz 

se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y de tal modo 

que la posición en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparición 

de brillo, proporcionalmente a la señal emitida, en un determinado punto de una pantalla. 

Las imágenes que se obtienen en el microscopio electrónico de barrido 

corresponden a electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la 

interacción con la muestra de un haz incidente de entre 5 y 30 keV. 

La señal de electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial, del 

orden de 50 a 100 Å. Al ser grande el número de electrones emitido se puede establecer 

un buen contraste. Por otra parte, al ser electrones de baja energía, menos de 50 eV, 

pueden ser desviados fácilmente de su trayectoria emergente inicial, y se puede obtener 

información de zonas que no están a la vista del detector. Esta particularidad es 

fundamental para otorgar a esta señal la posibilidad de aportar información “en relieve”. 

La apariencia de la imagen es la que tendría una muestra que hubiese sido iluminada 

desde el detector y se estuviese observando desde el cañón de electrones. 

Finalmente, los rayos-X que se generan en una muestra sometida a bombardeo 

electrónico permiten identificar los elementos presentes y establecer su concentración. 

Cuando un haz electrónico suficientemente acelerado incide sobre la superficie de un 

sólido, se produce la ionización de los átomos presentes, esto es, la pérdida de electrones 

internos. En este estado un electrón de una capa más externa salta inmediatamente a la 

capa deficitaria, y rellena el hueco producido. Este salto implica una liberación de 

energía, cuyo valor es igual a la diferencia entre las energías que tenía cada electrón en su 
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orbital correspondiente. Esta energía se manifiesta de dos formas: electrones Auger o 

rayos-X y es única para cada elemento. Cuando se representa la intensidad de esta 

radiación electromagnética frente a su energía se obtiene un espectro de rayos-X, 

constituido por una serie de picos, designados como líneas, de intensidad variable, a los 

que se denomina rayos-X característicos, que está superpuesto a un fondo continuo de 

menor intensidad (rayos-X continuos). En algunos casos aparecen además unas líneas 

satélites, asociadas a las líneas características. 

 

A.1.3. Técnicas de Temperatura Programada. 

 

Las técnicas de temperatura programada son una serie de métodos de 

caracterización de catalizadores que involucran análisis térmicos transitorios. 

Durante los experimentos de temperatura programada, una muestra se expone a 

diferentes ambientes gaseosos, y la temperatura de la muestra se incrementa linealmente 

con el tiempo. La respuesta del sistema a los análisis térmicos transitorios, es 

monitoreada al medir: concentración del gas consumido por reducción a temperatura 

programada (TPR); o la concentración del gas desarrollado por desorción a temperatura 

programada (TPD); las técnicas de temperatura programada proporcionan información 

acerca de la cinética de reducción de óxidos metálicos (TPR), cinéticas de 

adsorción/desorción (TPD), área superficial específica de catalizadores metálicos (TPD), 

naturaleza y número de sitios ácidos superficiales (TPD). 

 

A.1.3.1. Reducción a Temperatura Programada (TPR). 

 

La reducción a temperatura programada (TPR) es una técnica desarrollada 

recientemente para caracterizar químicamente catalizadores metálicos soportados. 

Durante los experimentos de TPR, una mezcla gaseosa que contiene hidrógeno pasa 

continuamente sobre el lecho del catalizador mientras la temperatura se incrementa 

linealmente con el tiempo. La medición del consumo de hidrógeno como una función de 

la temperatura nos permite obtener el denominado perfil de TPR. El uso de tales perfiles 

[6] nos proporciona las huellas digitales de naturaleza y ambiente químico del 
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componente catalítico. Además, el área bajo el pico de TPR refleja la concentración de 

los componentes presentes sobre la superficie del catalizador. 

Durante los procesos de TPR, el estado de oxidación de los cationes metálicos 

soportados disminuye, resultando en un consumo de hidrógeno. El proceso de reducción 

se detiene después de que todos los cationes metálicos reducibles son consumidos. El 

método de TPR [7] es considerado como una rica fuente de información sobre el estado 

superficial del catalizador. 

 

 

A.1.3.2. Desorción a Temperatura Programada (TPD). 

 

Los análisis de desorción a temperatura programada (TPD) determinan el número, 

tipo e intensidad de los sitios activos disponibles sobre la superficie de un catalizador a 

partir de la medición de la cantidad de gas desorbido a diferentes temperaturas. 

Después de que la muestra a sido desgasificada, reducida o preparada de otra 

forma, una corriente constante del gas de análisis fluye sobre la muestra y reacciona con 

los sitios activos. La desorción programada comienza al aumentar la temperatura 

linealmente con el tiempo mientras una corriente constante del gas inerte de transporte 

fluye sobre la muestra. 

A cierta temperatura, el calor supera la energía de activación; entonces, el enlace 

entre el adsorbato y el adsorbente se rompe y las especies adsorbidas desorben. Si 

diferentes metales activos están presentes, usualmente desorberán las especies reactivas a 

diferentes temperaturas. Estas moléculas desorbidas entran a la corriente del gas inerte de 

transporte y son llevadas al detector el cual mide la concentración de los gases. El 

volumen de las especies desorbidas combinado con el factor estequiométrico, y la 

temperatura a la cual las especies adsorbidas se desorben, produce el número e intensidad 

de los sitios activos. 

 

 

 

 



                                                                                                                                                                 ANEXO A  

 168 

A.1.4. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS). 

 

La utilización de la espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS) para análisis 

químico introducida por Siegbahn [8], a la que denominó espectroscopía de electrones 

para análisis químico (ESCA) para diferenciarla de los otros dos tipos de espectroscopías 

de electrones (figura A.4.1) La XPS o ESCA proporciona información cualitativa y 

cuantitativa sobre la composición elemental de la materia, en particular de superficies de 

sólidos. También proporciona, a menudo, información estructural y el grado de oxidación 

de los elementos que están siendo examinados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.2. Representación del proceso de fotoionización de un átomo y de la 

posterior desactivación del sistema por fluorescencia de rayos-X o emisión de 

electrones Auger. 

 

 

En la figura A.2 se muestra como un fotón de energía hν puede interaccionar con 

los electrones de alguno de los niveles cuánticos de una especie química, comunicándole 

su energía y extrayéndolo al vacío. El sistema resulta así ionizado y con un exceso de 
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energía, pudiéndose desactivar mediante la emisión de otro fotón, lo que da lugar a la 

fluorescencia de rayos-X, o mediante un mecanismo de emisión de electrones Auger. Es 

de notar que estos dos procesos hacen intervenir a dos o más niveles electrónicos, siendo 

ésta la causa fundamental de que no aporten información directa sobre el estado químico 

del elemento en cuestión. Esta carencia es especialmente notable en el caso de la 

fluorescencia de rayos-X que como es sabido, sólo se usa para analizar el tipo de 

elementos presentes en una muestra pero no sus características químicas [9]. 

Cuando se examina uno de los picos de un espectro general en condiciones de 

elevada resolución de energía, se encuentra que la posición del máximo depende en un 

pequeño grado del entorno químico del átomo responsable del pico. Esto es, las 

variaciones en el número de electrones de valencia y sus tipos de enlace tienen influencia 

sobre las energías de enlace de los electrones más internos. En cada caso, las energías de 

enlace aumentan a medida que el estado de oxidación se hace más positivo. Este 

desplazamiento químico se puede explicar suponiendo que la atracción del núcleo para un 

electrón interno disminuye por la presencia de electrones externos. Cuando uno de estos 

electrones es expulsado, la carga efectiva que afecta a los electrones internos aumenta, de 

modo que la energía de enlace aumenta [9]. Una de las aplicaciones más importantes del 

XPS es la identificación de los estados de oxidación de los elementos contenidos en 

diversos tipos de compuestos, donde los espectros XPS proporcionan no sólo información 

cualitativa sobre los tipos de átomos presentes en un compuesto, sino también sobre el 

número relativo de cada tipo. 

Es importante señalar, que los fotoelectrones producidos en XPS son incapaces de 

pasar a través de más de 10 a 50 Ǻ de un sólido. Por tanto, las aplicaciones más 

importantes de la espectroscopía de electrones, al igual que de la espectroscopía de 

microsonda de rayos-X, son la obtención de información sobre las superficies. 

Ejemplos de algunas de estas utilizaciones, incluyen identificación de los sitios 

activos y de las anomalías de las superficies catalíticas, determinación de contaminantes 

en las superficies de los semiconductores, análisis de la composición de la piel humana y 

el estudio de las capas superficiales de óxido en metales y aleaciones. 
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B.1. Voltamperometría cíclica (VC). 

 

La técnica de voltamperometría cíclica, fue introducida inicialmente por 

Matheson y Nichols en 1938 [1], y posteriormente descrita teoricamente por Randler [2] 

y Sevcik [3] Esta técnica ha aumentado rápidamente en popularidad, debido a que es 

cosiderado como un medio de obtención rápido de un espectro electroquímico de un 

sistema de transferencia de carga. 

  

B.1.1. Fundamentos de Voltamperometría Cíclica (VC). 

 

La VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo, el cual esta sumergido en 

una solución electrolítica, y mide la corriente resultante. El potencial del electrodo trabajo 

(ET) esta controlado contra un electrodo de referencia (ESM, ECS, o Ag0/AgCl). El 

potencial controlado el cual es aplicado a través de estos dos electrodos pueden ser 

considerados como una señal de excitación. La señal de excitación para la 

voltamperometría cíclica, es un barrido lineal de potencial con una forma triangular. Esta 

señal de excitación de potencial barre el potencial de electrodo entre los dos valores, 

algunas veces llamado de switching. La señal de excitación ocasiona el primer potencial 

de barrido en sentido anódico, por ejemplo en la figura B.1.1.1, se muestra el gráfico de 

potencial en función del tiempo, donde el potencial inicial (Einicial) es en –0.2 hasta 0.8 

V/ESM en el cual la dirección del barrido es invertida (Einversión), causando una barrido 

catódico, regresando al potencial original (Efinal) en -0.2 V/ESM. La velocidad de barrido 

(ν) se refleja en la pendiente de la línea de potencial inicial y del potencial de inversión. 

Un segundo ciclo es indicado por la línea de inicio, además se pueden realizar una serie 

de ciclos sucesivos de acuerdo a las necesidades del experimento. 
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Figura B.1. Representación típica de la señal de excitación para la VC de onda 

triangular. 

 

La voltamperometría cíclica (VC) requiere un generador de ondas para producir la 

señal de excitación, un potenciostato para aplicar esta señal en una celda electroquímica, 

un voltaje para convertir a corriente para medir el resultado de la corriente, y en un 

graficador XY o un osciloscopio para exponer el voltamperograma. El primero de los tres 

objetos es normalmente incorporado dentro de un simple dispositivo electrónico aunque 

un instrumento modulador es también utilizado. El potenciostato asegura que el potencial 

del electrodo de trabajo no sea afectado por la reacción(s) la cual tome lugar.  

Los potenciostatos modernos utilizan una configuración de tres electrodos. El 

potenciostato aplica el potencial deseado entre el electrodo de trabajo y el de referencia. 

El electrodo de trabajo es donde se lleva a cabo la reacción de interés. La corriente 

requerida para sostener la electrólisis en el electrodo de trabajo esta proporcionada por el 

electrodo auxiliar. Este refregó previene corrientes grandes al pasar a través del electrodo 

de referencia que podría cambiar su potencial.  
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Figura B.2. Instrumentos para VC. Designación de electrodos: o Trabajo,  

auxiliar,  referencia. 

 

La celda electroquímica consiste de un contenedor de vidrio con una tapa con 

orificios para introducir los electrodos y el nitrógeno. Provisionalmente esta hecha para 

remover el oxígeno de la solución burbujeando con gas N2. La celda se mantiene 

entonces con una atmósfera inerte, es decir, la solución está libre de oxígeno. El electrodo 

de referencia es típicamente un Electrodo de Calomel Saturado (ECS), electrodo de 

sulfato mercuroso (ESM) o un electrodo de Ag/AgCl, los cuales son frecuentemente 

aislado de la solución por un puente salino o un capilar con una membrana porosa para 

evitar la contaminación del electrodo. El electrodo auxiliar es usualmente un alambre de 

Platino (Pt) o una barra de grafito. Como electrodo de trabajo se han empleado diferentes 

sustratos, por ejemplo: placas de Au, Pt, carbón vítreo, electrodos de pasta de carbono, 

entre otros. Estos electrodos se eligen según las necesidades del experimento [4].  
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B.2 Electrodo de Disco Rotatorio (EDR). 

 

De acuerdo a la siguente ecuación: 

 

RT

F

oii



 exp                                                                                                    (B.2.1) 

 

La velocidad de transferencia de carga expresada como densidad de corriente i, 

puede ser incrementada en forma exponencial al incrementar el potencial, pero la carga 

solo puede ser transferida a través de distancias muy cortas (generalmente del orden de 

0.5 nm). Se requiere por tanto de un proceso de transporte de masa que lleve las especies 

reactivas cerca de la superficie electródica. El transporte de masa y la trasferencia de 

carga son dos procesos consecutivos y alguno de los dos se comporta como etapa 

determinante dependiendo de su lentitud relativa. Cuando el potencial aplicado es 

pequeño, la transferencia de carga es lenta y es la determinante en el proceso global. Por 

otra parte a altos sobrepotenciales, la transferencia de carga es la etapa más rápida y 

ahora el proceso es limitado por el trasporte de masa, el resultado neto es que la corriente 

obtenida es ahora independiente del potencial y es denominada corriente límite IL o 

densidad de corriente límite iL, si está expresada por unidad de área electródica. 

Si denotamos por ik la densidad de corriente controlada por transferencia de carga 

e iL, la densidad de corriente controlada por transferencia de masa, la densidad de 

corriente total observada estará expresada por la relación simplificada: 

 

  
Lk iii

111
                                                                                                      (B.2.2) 

 

en donde es remarcable el hecho de que el término de corriente mas pequeño es el 

dominante. 

De lo anterior se desprende que en el estudio del mecanismo y cinética de una 

reacción electródica, un elemento de diseño experimental primordial es aquel que 

proporcione al sistema un régimen de transporte de masa en donde el flujo de especies 
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hacia y desde la superficie del electrodo sea conocido y controlado en forma precisa. Los 

métodos que involucran electrodos de difusión convectiva  o hidrodinámicos ofrecen la 

facilidad de obtener un control definido y reproducible de la transferencia de masa, esto 

significa la posibilidad de obtener información cuantitativa del régimen de transporte y la 

eventual separación de las contribuciones másicas y cinéticas implícitas en (B.2.2). 

El electrodo de disco-rotatorio (EDR) es uno de los sistemas hidrodinámicos mas 

ampliamente usado en los estudios cinéticos y mecanísticos, por su facilidad de 

construcción y su habilidad para controlar y variar la velocidad de transporte de masa 

sobre un rango muy amplio. 

Un EDR consiste de un disco del material electrocatalítico rodeado por un tubo de 

un material no-conductor (polietileno, teflón, etc.) construido de manera tal que solo la 

superficie del electrodo en forma de disco está en contacto con la solución electrolítica. 

El electrodo es girado en dirección perpendicular al eje de la cara del disco, de tal forma 

que se establecen patrones de flujo bien definidos tal como se muestran en la figura 

B.2.1. En esta figura puede verse que el electrodo actúa como una bomba que atrae la 

solución hacia el disco en forma vertical y luego la lanza hacia afuera en dirección radial. 
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(a)                                                                             (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B.3. Patrones de flujo creados por el electrodo de disco rotatorio (a) 

movimiento tangencial en el plano del electrodo, (b) movimiento perpendicular 

hacia el electrodo. 

 

 

La discusión cuantitativa de los patrones de flujo y la solución al problema hidrodinámico 

tridimensional ha sido descrita por Levich [5] y otros [6-7]. La teoría del electrodo de disco 

rotatorio se reduce a la solución de la ecuación: 

 

z

c
z

Dz

c








 
2

2/12/3

2

2 51.0 
                                                                          (B.2.3) 

 

donde c es la concentración de especies fluyendo hacia el electrodo en la dirección z,  es 

la frecuencia angular de rotación (s
-1

),  es la viscosidad cinemática (cm s
-1

) y D es el 

coeficiente de difusión (cm s
-1

) de la especie electroactiva.  

Para la obtención de la ecuación (B.2.3) se han realizado varias simplificaciones 

de la ecuación general de flujo, para lo que se ha supuesto que: 

(i) se establecen condiciones de estado estacionario, 0




t

c
 

(ii) el coeficiente de difusión es independiente de la concentración 

(iii) c es independiente de la coordenada  debido a la simetría axial 
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(iv) c es independiente de la coordenada r, dado que la concentración varía a lo 

largo de una línea normal a la superficie del disco y las especies no pueden ser 

transportadas mas allá de la capa difusional en un disco de radio suficientemente grande. 

 (v) la superficie del disco es plana y homogénea. 

 

 Al resolver la ecuación (B.2.3) para las condiciones límites apropiados a z=0 se 

obtiene que el flujo de materia hacia el electrodo por unidad de superficie está dado por la 

ecuación: 
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                                                           (B.2.4) 

donde 

 
2

1
3

1

61.1 
























D
                                                                                      (B.2.5) 

 

 es el espesor de la capa de difusión de Nernst, la cual es una capa en la cercanía del 

electrodo donde la solución está inmóvil y el trasporte de masa se debe únicamente a la 

difusión con un gradiente lineal de concentración. En esta ecuación C
0
 significa la 

concentración del material en el seno de la solución y C

 es su concentración en la 

superficie del electrodo. La ecuación para la densidad de corriente límite correspondiente 

a (B.2.4) es: 

 

 02/16/13/262.0 CnFDiL                                                                             (B.2.6) 

 

la cual es conocida como la ecuación de Levich. Esta ecuación expresa una relación 

lineal entre i y  
1/2

 siempre y cuando la corriente este controlada completamente por el 

transporte de masa.  

 La curva i-E de un EDR tiene la clásica forma sigmoidal mostrada en la Figura 

B.2.2. Con respecto a la dependencia de la densidad de corriente respecto al potencial, tal 

curva puede ser dividida en tres regiones distintas:  
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 (i) en la región I, de la meseta correspondiente a la corriente límite, la densidad de 

corriente depende sólo de la velocidad de transporte de masa y la corriente total será 

proporcional a 
1/2

 de acuerdo a (B.2.6) 

 (ii) a muy bajas densidades de corriente, región III, la densidad de corriente es 

totalmente determinada por la cinética de la transferencia electrónica y la velocidad de 

transporte de masa no tendrá ningún efecto en i. Es decir i es independiente de . 

 (iii) en la zona intermedia o de control mixto, región II, la densidad de corriente 

es controlada parcialmente por el transporte de masa, de tal manera que i varía en una 

forma no lineal con 
1/2

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B.4. Forma de las curvas densidad de corriente-potencial en un electrodo de 

discorotatorio. Las zonas etiquetadas con números romanos se describen en el texto. 

 

 La ecuación electrocinética para una reacción irreversible de primer orden puede 

ser escrita como: 

 

 
0

Ok nFkCi                                                                                                       (B.2.7) 

 

pero en un sistema de control mixto las densidades de corriente se combinan para 

producir la densidad de corriente total en la forma de la suma de recíprocos de la 

I II III

E

i
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ecuación (B.2.2), la cual al sustituir (B.2.6) y (B.2.7) toma la forma conocida como la 

ecuación de Koutecky-Levich: 

 

 
2/13/20

6/1

0

161.111





DnFCnFkCi
OO

                                                                        (B.2.8) 

 

 La ecuación (B.2.8) es la ecuación básica para la obtención de los parámetros 

cinéticos de una reacción electródica, ya que permite la separación de las partes cinética y 

de transferencia de masa que componen la densidad de corriente total i. 

Experimentalmente, el uso de la ecuación (B.2.8) implica obtener curvas corriente-

potencial a diferentes velocidades de rotación del edr. Podemos ver de esta ecuación, que 

un gráfico de 1/i contra 
-1/2

 es lineal con una ordenada al origen igual a 1/ik, del 

intercepto es posible por lo tanto obtener la constante de velocidad k para la reacción 

electródica si se conoce la concentración de la especie en solución. La ecuación (B.2.8) 

tiene la forma:
 

2/1
111 Bii k  , con B=0.62nFC

0
D

2/3


-1/6
 y otra manera práctica de 

obtener las ik es utilizar las pendientes 1/B para calcular las corrientes límites iL y 

posteriormente calcular las corrientes cinéticas de: 

 

 
ii

i i
i

L

L
k


                                                                                                        (B.2.9) 

 

 Si se repite el experimento a diferentes potenciales podemos obtener la 

dependencia de ik respecto al potencial, lo que nos permite calcular, empleando la 

ecuación de Tafel (B.2.1), la pendiente de Tafel, el coeficiente de transferencia  y la 

densidad de corriente de intercambio i0. 

 Dado que la ecuación (B.2.8) es obtenida suponiendo una reacción de primer orden, la  

linealidad de los gráficos i contra 
1/2

 es un indicio de que la reacción estudiada es de orden 

uno. Sin embargo Vesovic et al [8] han encontrado una cierta insensibilidad en el método 

de utilizar la linealidad de tal ecuación para la determinación del orden de la reacción 

electrónica. Sus argumentos se basan en que la ecuación (B.2.8) es un caso particular de la 

ecuación  general: 
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     2/1/11/1/1
11 Biii mm

k

m                                                                    (B.2.10) 

 

donde m es el orden de la reacción en cuestión. La ecuación (B.2.10) corresponde a una 

familia de rectas de (1/i)
1/m

 en función de 
1/2

 para diferentes valores de m, los autores 

han probado esta ecuación para la reacción de reducción de oxígeno en Ru en medio 

básico y para el sistema Ce(IV)/Ce(III) en Ir y encontraron que existe linealidad en la 

representación gráfica para cualquiera de los ordenes 0.5, 1 y 2. Esto significa que existe 

en principio insensibilidad por parte de la ecuación (B.2.10) respecto al valor de m. 

 Un método más preciso [9-11], para la evaluación del orden se basa en la 

utilización de la expresión: 

 

   kL iimi l o g11l o gl o g                                                                          (B.2.11) 

 

de esta ecuación puede obtenerse el orden m de la pendiente de la recta obtenida al 

representar gráficamente log i contra log (1-1/iL) para un potencial determinado y 

diferentes velocidades de rotación del electrodo. Sin embargo, se señala que existe una 

pérdida en la precisión numérica del método si el orden es determinado a potenciales en los 

que i es cercano a iL. Un señalamiento en el mismo sentido es hecho por Gileadi [12] en 

cuanto a la posibilidad de obtener grandes errores experimentales al calcular ik , a partir de 

la ecuación (B.2.9) a densidades de corriente cercanas al valor de la densidad de corriente 

límite. Por lo tanto el uso de las ecuaciones antes descritas debe restringirse  a la zona 

mixta de los diagramas experimentales corriente-potencial de un EDR. 
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