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Resumen 

 

En el presente proyecto de investigación, se sintetizaron por medio del método de co-

impregnación no secuencial a humedad incipiente, electro-catalizadores anódicos compuestos 

de sistemas de nanopartículas de Pt y aleaciones de PtCo y PtFe (con relaciones molares 1:1), 

soportados por carbono mesoporoso nanoestructurado (Pt/MNC, PtCo/MNC y PtFe/MNC) y 

soportados por óxido de grafeno reducido (Pt/rGO, PtCo/rGO y PtFe/rGO). MNC fue 

sintetizado por nanomoldeo usando la sacarosa de azúcar refinada, como precursor de carbono 

y SBA-15 como molde duro, el cual fue sinterizado previamente por el método sol-gel. GO 

fue elaborado por el método de Hummers modificado usando grafito como precursor de 

carbono. Los materiales fueron caracterizados mediante fisisorción de N2, difracción de rayos 

X (XRD) (en ángulos bajo y amplio), espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier 

(FTIR), espectroscopia Raman, espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), microscopía 

electrónica de barrido (SEM), espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS), 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM), voltametría cíclica (CV), 

cronoamperometría (CA) y espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS). Los resultados 

del análisis WAXS, EDS, SEM y HRTEM confirman la presencia de los metales de transición 

Pt y de las aleaciones PtCo y PtFe cuyas nanopartículas tienen un tamaño promedio en el 

rango de (2.07-7.84) nm. El análisis de fisisorción de N2 y la espectroscopia Raman, 

confirman la estructura mesoporosa turbostrática con un cierto grado de grafitización de MNC 

así como la estructura laminar ordenada de GO lo que favorece a la conductividad eléctrica. 

Los análisis por CV, EIS y CA revelaron que todos los electrocatalizadores propuestos en esta 

investigación tuvieron en general un mejor desempeño en la generación de electricidad por 

descomposición electroquímica del metanol, que sus contrapartes comerciales Pt/C y PtRu/C. 

Se descubrió además un efecto sinergético entre los soportes catalíticos MNC y rGO y sus 

fases activas, jugaron un rol importante en la transferencia de electrones a través del electrodo 

de trabajo. 
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Abstract 

 

 In this research work, anodic electrocatalysts as Pt nanoparticles and nanoparticles of 

PtCo and PtFe alloys (atomic ratio 1:1) supported on mesoporous nanostructured carbon 

(Pt/MNC, PtCo/MNC y PtFe/MNC) and reduced graphene oxide (Pt/rGO, PtCo/rGO y 

PtFe/rGO) were synthesized by means the non sequential co-impregnation method and 

incipient wetness. MNC was synthesized by nanocasting method using refined sugar as carbon 

precursor and SBA-15 as a hard template, which was previously prepared by the sol-gel 

method. GO was developed by the modified Hummers method using graphite as a carbon 

precursor. he materials were characterized by nitrogen physisorption, X-ray diffraction 

(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive 

X-ray spectroscopy (EDS), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM), 

cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and elctrochemical impedance 

spectroscopy (EIS). The WAXS, EDS, SEM and HRTEM results confirm the presence of the 

transition metals Pt and of the PtCo and PtFe alloys whose nanoparticles have an average size 

in the range of (2.07-7.84) nm. The analysis of N2 physisorption and Raman spectroscopy 

confirm the turbostratic mesoporous structure of MNC with a certain degree graphitization as 

well as the ordered laminar structure of GO, which favors electrical conductivity. The CV, EIS 

and CA techniques applied revealed that all the electrocatalysts proposed in this research had 

in general a better performance in the electricity production due to the electrochemical 

decomposition of methanol, than the commercial both Pt/C and PtRu/C catalysts. A synergetic 

effect was also discovered between the catalytic supports MNC and rGO and their active 

phases, they played an important role in the transfer of electrons through the working 

electrode. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Para entender mejor la relación entre el consumo y producción de energía, es 

necesario tener una idea clara de lo que es la energía y cómo ésta se mide. Las fuerzas que 

existen en el universo interactúan con la materia de diversas formas, ya sea cambiando su 

posición o su movimiento en el tiempo. La capacidad que tienen esas fuerzas para provocar 

esos cambios respecto a la posición, se le conoce como energía. El trabajo mecánico es un 

ejemplo de ella. La energía se puede medir en J, kcal, BTU, kWh u otra unidad derivada. 

Cuando la energía se cuantifica con respecto al tiempo, se obtiene lo que comúnmente se 

define como potencia que se mide en W, HP, etc. Y este ha sido uno de los conceptos más 

importantes en el desarrollo tecnológico de la civilización humana. Se distinguen acorde 

con la física, dos tipos de energías: cinética y potencial. La energía cinética está asociada al 

movimiento e incluye la electricidad y el calor. Las energías como la producida por el sol, 

el viento, el agua, el magma, caen dentro de esta categoría. La energía potencial es la que se 

encuentra almacenada en los objetos y que puede ser liberada por ejemplo, a través de la 

combustión o un proceso de conversión química. Este tipo de energía puede ser encontrada 

en todos los combustibles fósiles, así como en la biomasa, hidrógeno, uranio, etc. 

Una fuente de energía o simplemente un recurso energético es aquel que produce 

energía ya sea de forma natural o con la intervención del hombre. Estos recursos que se 

encuentran en la Tierra y fuera de ella pueden ser renovables (considerados como 

inagotables), como la radiación solar, el océano etc., o no renovables (que una vez que se 

agotan, el tiempo para su regeneración es demasiado largo), como los combustibles fósiles.  

Las tecnologías de energías renovables son aquellas que aprovechan la energía de 

fuentes inagotables. Éstas han sido utilizadas desde la antigüedad. El aprovechamiento de 

las energías renovables como la radiación solar, eólica e hidráulica y algunas no renovables 

como la madera, fueron las que generaron el progreso de la civilización humana hasta antes 

de la llegada de la revolución industrial, donde fuentes no renovables como el petróleo, 

carbón y gas natural fueron y han sido explotados desde entonces.  
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Las tecnologías de energías alternativas, son aquellas que transforman un recurso no 

renovable que no sean los combustibles fósiles, que produzcan el mínimo de contaminación 

al ambiente e intenten producir la máxima eficiencia. Las tecnologías empleadas en el 

aprovechamiento de la energía nuclear o la almacenada en el hidrógeno son ejemplos de 

ellas. Es claro el paulatino progreso en la contribución de nuevas tecnologías en materia de 

consumo de energía en el planeta, y esto exige su mejora continua 
1-2

. 

El hidrógeno como combustible 

El término hidrógeno proviene del latín hydrogenium, y éste del griego antiguo 

ὕδωρ (hydro): agua y γένος-οσ (genos): generador ó generador de agua. El hidrógeno es el 

elemento químico de la tabla periódica representado por el símbolo H y número atómico 1. 

En condiciones normales de presión y temperatura, es un gas diatómico (H2) inodoro, 

insípido, no metálico y altamente inflamable. Con una masa atómica de 1,00794 u, el 

hidrógeno es el elemento químico más ligero y es, también, el elemento más abundante, 

constituyendo aproximadamente el 74% de la materia visible del universo. La palabra 

hidrógeno puede referirse tanto al átomo de hidrógeno, como a la molécula diatómica H2 

que se encuentra a nivel de trazas en la atmósfera terrestre. La oxidación del H2 

formalmente origina el protón, H
+
. Esta especie es fundamental para explicar las 

propiedades de los ácidos, aunque el término "protón" se usa imprecisamente para referirse 

al hidrógeno catiónico o ion hidrógeno, denotado H
+
. Un protón aislado H

+
 no puede existir 

en disolución debido a su fuerte tendencia a unirse a átomos o moléculas con electrones 

mediante un enlace coordinado o enlace dativo. Algunas propiedades importantes del 

hidrógeno se muestran en la tabla I.1 
3

: 

Tabla I.1.  Algunas propiedades importantes del hidrógeno. 

Radio covalente 37 pm Entalpía de vaporización 0.44936 kJ/mol 

Radio de van der Waals 120 pm Entalpía de fusión 0.05868 kJ/mol 

Estado(s) de oxidación 1, -1 Presión de vapor 209 Pa a 23 K 

Punto de inflamabilidad 255 K (-18 °C) Estructura cristalina Hexagonal 

Punto de fusión 14.025 K (-259 °C) Densidad 0.0899 kg/m
3
 

Punto de ebullición 20.268 K (-253 °C) Conductividad térmica 0.1815 W/(K·m) 
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Debido a que el H2 no se encuentra libre en la naturaleza, es necesario utilizar 

energía para producirlo. En la actualidad, aproximadamente el 96% de la producción 

mundial de hidrógeno se obtiene a partir de materias primas fósiles. Pero en años recientes 

se están desarrollando nuevas tecnologías al respecto. Algunos métodos de producción de 

hidrógeno son los siguientes 
4

: 

Métodos clásicos 

 Reformado con vapor de gas natural y parafinas ligeras 

 Gasificación de carbón 

 Oxidación parcial de fracciones pesadas de petróleo 

 Electrólisis 

Métodos en desarrollo 

 Procesos fotobiológicos 

 Ciclos termoquímicos 

 Gasificación de biomasa con conversión del gas 

 Fotoelectrólisis 

 Vapor de agua a alta temperatura 

 

Para conseguir la generalización del uso de H2 como vector energético, su transporte 

y almacenamiento debe ser de forma sencilla y económica. Esto supone un considerable 

cambio con respecto al transporte y almacenamiento de los combustibles fósiles 

convencionales. En la actualidad existen distintas formas de almacenar hidrógeno, tanto 

para aplicaciones estacionarias como para el sector del transporte (en forma gaseosa, 

líquida, combinado químicamente o adsorbido en sólidos porosos). El almacenamiento 

supone un verdadero reto aún por resolver ya que, debido a su baja densidad energética, son 

necesarios enormes volúmenes de hidrógeno para alimentar procesos con alta demanda 

energética. En el caso del empleo de hidrógeno como combustible para el transporte, uno 

de los principales problemas a resolver es el almacenamiento en el propio vehículo, 

cumpliendo con los requisitos de seguridad, costos, y las características de suministro 

requeridas. El Departamento de Energía de Estados Unidos establece como objetivos a 

conseguir en el almacenamiento de hidrógeno al menos una eficiencia en peso (relación 

entre el hidrógeno almacenado y el peso del sistema de retención) del 6%, o expresado en 
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densidad, 60 kg/m
3
 ya que un vehículo con una celda de combustible de hidrógeno 

necesitaría más de 3 kg de hidrógeno para una autonomía de 500 km. Algunos de los 

métodos que comúnmente se usan para almacenar hidrógeno son 
5

: 

 Almacenamiento en forma gaseosa 

 Almacenamiento en forma líquida 

 Combinación química (hidruros metálicos) 

 Adsorción en sólidos porosos (nanoestructuras de carbono) 

 

El calor de combustión permite al hidrógeno actuar como un combustible. Cuando 

el H2 es usado como tal, éste produce cero emisiones y este es precisamente, uno de 

atractivos principales del gas energético. Ha sido utilizado desde hace décadas en las celdas 

de combustible, en motores de combustión interna, como propulsor de cohetes y naves 

espaciales, en años recientes, se ha usado como combustible para vehículos de pasajeros y 

se tiene proyectado su uso en aeronaves y barcos. El uso del H2 como combustible ha 

representado grandes desafíos en los métodos de producción que tratan de minimizar la 

limitación impuesta por la ley de la conservación de la energía, ya que hasta el momento  se 

requiere más energía de la que se puede recuperar del gas 
6

. 

Las celdas de combustible como energía alternativa 

Hasta la fecha, se llevan a cabo diversos procesos para la generación de energía 

eléctrica. En algunos casos se aprovecha la conversión de la energía térmica a través de la 

quema de combustibles fósiles (gas natural, petróleo y carbón) en electricidad; en otros 

casos se obtiene la energía eléctrica mediante la conversión de la energía mecánica a través 

de recursos como el agua u otros como los combustibles nucleares, sin embargo sus costos 

de operación y mantenimiento siguen siendo elevados. En la mayoría de los casos y más 

aquellos sistemas que usan combustibles fósiles, arrojan a la atmósfera grandes emisiones 

de gases de efecto invernadero y en consecuencia se genera contaminación del medio 

ambiente. Existe actualmente una variedad de fuentes de energías alternativas como las 

energías solar, eólica, biomasa, celdas de combustible entre otras (Figura 1.1). A pesar de 

que estas últimas fueron inventadas a finales del siglo XIX, no fue sino hasta principios de 
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1960, que fueron aplicadas en las misiones espaciales de la NASA, Apolo y Géminis, para 

suministrar energía eléctrica y agua pura, y fue entonces cuando la industria las consideró 

como una opción técnica viable 
7-9

.  

 

Figura I.1. Algunos medios de generación de energías alternativas: a) solar b) eólica          

c) biomasa d) celdas de combustible 
10-13

. 

En los últimos años la velocidad de producción de plantas estacionarias, portátiles y 

móviles (transporte) de generación de energía eléctrica mediante celdas de combustible, ha 

aumentado considerablemente. Diversas compañías manufactureras se han dado a la tarea 

de diseñar y construir novedosos sistemas basados en celdas de combustible.  

 

Figura I.2. Cartuchos de CCMD para dispositivos portátiles de Direct Methanol Fuel Cell 

Corporation 
14

. 

Tal es el caso de la compañía estadounidense Direct Methanol Fuel Cell 

Corporation, que gracias a los desarrollos científicos de Caltech y JPL de la NASA, se 

especializa en el diseño de sistemas portátiles con base en celdas de metanol directo 
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(CCMD), así como la empresa alemana SFC Energy que se especializa en estaciones 

portátiles de celdas de metanol directo para usos militares 
14

.  Acorde con el reconocido 

anuario The Fuel Cell Industry Review
1
 del 2013, en el 2012 hubo un incremento del 86% 

en la producción de plantas de generación de energía eléctrica basadas en celdas de 

combustible (FCSS) con un aumento de 166 MW respecto del 2011; hubo un incremento 

del 174% en la producción de FCSS portátiles y se abrieron en todo el mundo 27 nuevas 

estaciones proveedoras de hidrógeno para FCSS aplicadas a vehículos de transporte. La 

figura I.2., muestra la cantidad de celdas de combustible por tipo que se han fabricado en el 

periodo 2010-2015; así como los megawatts que se han generado por tipo de celda en ese 

periodo 
15

.  

 

Figura I.2.  Para el periodo 2010-2015  a) Fabricación de FCSS por aplicación b) 

Megawatts producidos por aplicación en el mercado 
15

. 

 Las celdas de combustible han demostrado ser mucho más autónomas que otros 

dispositivos similares generadores de electricidad. Con una producción promedio de 1000 

Wh/Kg, su autonomía es 10 veces más alta que la de las baterías convencionales y 100 

veces mayor que la de los super-condensadores 
16

. 

 

                                                           
1
 Especializado en información sobre los desarrollos industriales en celdas de combustible. 



Bibliografía 

 
 

7 
 

BIIBLIOGRAFÍA 

1 Smith Z. A., Taylor K.D., “Renewable and Alternative Energy Resources: A Reference Handbook”, ABC-

CLIO Inc., USA, (2008), 1-8 

 

2 “Global Trends in Sustainable Energy Investment 2010”, United Nations Environment Programme and 

New Energy Finance, UN, (2010), 1-61 

 

3 Bentor Y., “Hydrogen”, Publicado en Chemical Element.com, Accedido el 29 de Abril de 2017, 

Disponible en: http://www.chemicalelements.com/elements/h.html 

 

4 Gandia L.M., Arzamedi G., Dieguez P.M., “Renewable Hydrogen Technologies: Production, Purification, 

Storage, Applications and Safety”, Elsevier B.V., Poland, (2013), 19-201 

5 Klebanoff L., “Hydrogen Storage Technology: Materials and Applications”, Taylor & Francis LLC, CRC 

Press, Florida USA, (2012), 65-239 

6 Davis B. J., “Hydrogen Fuel”, Infobase Learning, New York, USA, (2017), 1-50 

 

7 Warshay M., Prokopius P.R., “The Fuel Cell in Space: Yesterday, Today and Tomorrow”, NASA 

Techincal Memorandum 102366, Lewis Research Center, U.S.A., (1989) 

 

8 Ramirez Morales N., Izaguirre Maya G.,Trujillo Sanchez N.F., “Modelado de una Celda de Combustible 

tipo PEM”, Culcyt, 7(40-41), (2010), 132 

9 “Renewable Energy: An Overview”, U.S. Department of Energy (DOE) by the National Renewable 

Energy Laboratory (NREL), DOE/GO-102001-1102 FS175, (2001), Accedido el 29 de Abril de 2017, 

Disponible en: http://www.nrel.gov/docs/fy01osti/27955.pdf 

10 Emmerson G., “Volkswagen Fuel Cell Vehicles - Future Shock”, Artículo publicado en el sitio web 

Eurotuner, Imagen extraida el 29 de Abril de 2017, disponible en: 

http://www.eurotuner.com/features/eurp_0910_volkswagen_fuel_cell_vehicles/ 
 

11 Guido F., “Agua y Energía. Sinergia Hidroenergética”, Artículo publicado en el sitio web mail x mail, 

Imagen extraida el 29 de Abril de 2017, disponible en: http://www.mailxmail.com/curso-agua-energia-

osmosis-4/energia-solar-peru 

12 “Energías renovables- Eólica”, Artículo publicado en el sitio web Despertanto Consciencia Planetaria, 

Imagen extraida el 29 de Abril de 2017, disponible en:  

https://despertandoconcienciaplanetaria.wikispaces.com/Energ%C3%ADa+renovable+-+E%C3%B3lica 

 

13 “Biomass”, Artículo publicado en el sitio web Green Energy Blog, Imagen extraida el 29 de Abril de 

2017, disponible en: http://cleangreenenergyzone.com/biomass/ 

14 “Alternative Energy”, Direct Methanol Fuel Cell Corporation, Imágenes extraídas el 29 de Abril de 2017, 

disponibles en: http://www.viaspace.com/ae_dmfcc.php 

15 “The Industry Review 2013”, Anuario publicado en el sitio web Fuel Cell Today, Accedido el 4 de 

Octubre del 2013, disponible en: http://www.fuelcelltoday.com/ 

16 Tarascon J.M., “Piles à Combustible et les Différentes Filières”, Chaire Développement durable 

Environnement, Énergie et Société, Chaire annuelle – Année académique 2010-2011, (2011) 

 



Capítulo I Marco Teórico 

 

8 
 

CAPÍTULO I 

MARCO TEÓRICO 

 

1.1 Celdas de combustible 

En la actualidad las celdas de combustible (CC), son ampliamente reconocidas como 

una solución a la acelerada demanda de potencia (electricidad, motores de vehículos, 

dispositivos portátiles etc.), en la mitigación de la contaminación del aire y en la eficiencia del 

uso de combustibles fósiles 1.  

Historia de las celdas de combustible 

El origen de la tecnología de las celdas de combustible se acredita a Sir William Robert 

Grove (1811-1896), científico británico. Grove desarrolló una batería de celda húmeda 

mejorada en 1838, con la cual adquirió su fama. Usando sus investigaciones y el conocimiento 

de la electrólisis (utilizada para dividir el agua en hidrógeno y oxígeno), concluyó que la 

reacción opuesta debe ser capaz de producir electricidad. Usando esta hipótesis, Grove 

desarrolló un dispositivo que combina hidrógeno y oxígeno para producir electricidad. Grove 

había desarrollado la primera batería de gas del mundo. Fue esta batería de gas la que se ha 

denominado como la celda de combustible (Figura 1.1). Este importante descubrimiento, 

Grove lo publica en el “Philosophical Magazine” de 1839 
2

. 

 

Figura 1.1.  a) Sir William Grove; b) Batería de gas de Grove 
3

. 
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Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), fundador del campo de la fisicoquímica y premio 

Nobel (1909), fue quien determinó experimentalmente la relación entre los diferentes 

componentes de la celda de combustible, incluyendo los electrodos, electrolitos, agentes 

oxidantes y reductores, aniones y cationes. El trabajo de Ostwald abrió las puertas para el área 

de la investigación sobre las celdas de combustible. En la Figura 1.2, se muestra el tipo de 

celda de combustible que Ostwald inventó 
3

. 

 

Figura 1.2.  a) Friedrich W. Ostwald; b) Celda de Ostwald 
3-4

. 

Thomas Francis Bacon (1904-1992), llevó a cabo investigaciones y desarrollos 

significativos con celdas de combustible de alta presión. Utilizando electrodos de gasa de 

níquel, la celda funcionaba a presiones de hasta 3000 psi (Figura 1.3). 

 

Figura 1.3.  a) Celda alcalina de Bacon; b) Thomas F. Bacon 
5-6

. 

Durante la Segunda Guerra Mundial, Bacon desarrolló un prototipo de combustible 

para ser utilizado en los submarinos de la Marina Real de Gran Bretaña. En 1958, dentro del 
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marco de desarrollo de la Corporación Nacional de Investigación de Gran Bretaña, desarrolló 

el sistema AFC, la celda alcalina, utilizando hidróxido de potasio como electrolito, electrodos 

de 10 in de diámetro de níquel y trabajando a una temperatura de 240°C y 40 atm, logró una 

potencia de 6 kW. Los trabajos de Bacon fueron un éxito, suficiente para ganar el interés de la 

conocida empresa Pratt & Whitney y de la Agencia Espacial de Aeronáutica y del Espacio 

(NASA), conduciendo al desarrollo de celdas de combustible aplicadas a naves espaciales 2. 

Karl Kordesch (1922-2011), distinguido científico austriaco, en 1945 sirvió en las 

fuerzas armadas nazis combatiendo en el frente ruso, en 1948 recibió su doctorado en química 

en la Universidad de Viena especializándose en electroquímica. En 1955 fue aceptado en la 

empresa Union Carbide Corporation Research Laboratory en Parma, Ohio, USA y fue ahí, 

donde se desarrollaron más de 100 patentes relacionadas con celdas de combustible, 

especialmente las de sistemas AFC. El Dr. Kordesch demostró que para las celdas AFC, 

podían ser usados los metales níquel, plata y cobalto como catalizadores y materiales de 

carbón multicapa para los electrodos. 

 

Figura 1.4.  a) Dr. Karl Kordesch; b) Sistema AFC para las naves Apollo; c) Celda AFC con 

catalizadores de plata 
5, 7

. 

A partir de 1962 la empresa Pratt & Whitney desarrolló una planta de poder con base 

en una celda AFC con una salida de 1.5kW operando a una temperatura menor a 100°C 

(Figura 1.4b). Este sistema posteriormente fue utilizado en las naves espaciales Apollo para 

suministrar de energía eléctrica a sus sistemas de propulsión. Actualmente se siguen 

desarrollando este tipo de celdas, que pueden suministrar desde 500W hasta 100MW operando 
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a 80°C y con una eficiencia del 60% (Figura 1.4c) 5, 8. La primera crisis del petróleo de 1973 

aumentó aun más el interés del desarrollo de plantas de poder para el suministro de energía 

eléctrica con base en celdas de combustible. Alrededor de 1970, el Dr. Kordesch desarrolló 

celdas de combustible alcalina para utilizarlas en bicicletas y automóviles. La Figura 1.5, 

muestra las primeras incursiones de los sistemas AFC a estos medios de transporte 7-9. 

 

Figura 1.5. Coche y motocicleta impulsadas por celdas de combustible AFC desarrolladas por 

Kordesch 
8

. 

Hacia finales de la década del cincuenta, los doctores Willard Thomas Grubb y 

Leonard Niedrach de la empresa General Electric (Figura 1.6a), desarrollaron una celda de 

combustible en donde se usó por primera vez, una membrana sólida conductora de 

intercambio de iones (membrana ácida de poliestireno sulfónico).  

 

Figura 1.6.  a) Thomas Grubb (izq.) y Leonard Niedrach (der.); b) Sistema PEM para la nave 

Gemini 7 
10

. 
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 A este dispositivo se le conoce actualmente como celda de combustible de intercambio 

protónico ó también conocido como sistema PEM (Figura 1.6b). 

 Este tipo de celdas fue comercializado en 1963 y fue utilizada con el propósito de 

proveer de energía a la nave espacial Gemini 7. El sistema consistía en dos celdas de 

combustible tipo PEM, que producían cada una cerca de 1000 W de potencia. Aunque el 

platino y los materiales de carbón habían sido utilizados, en este dispositivo se vuelven a 

utilizar para aumentar la eficiencia de la celda 5, 8, 10. A partir de 1972 con la aparición de la 

membrana polimérica conductora de ácido perfluorosulfónico (ahora conocida como Nafion), 

de la empresa Du Pont, se dio un impulso a la industria de las CC tipo PEM. Se realizaron 

estudios de microscopia electrónica de barrido (1978) y de espectroscopia infrarroja (1979) del 

Nafion con el fin de analizar sus propiedades. La aplicación del Nafion en CC tipo PEM se 

concreta en 1979 con la patente “Fuel Cell System Utilizing Ion Exchange Membranes and 

Bipolar Plates” del Dr. Otto J. Adlhart de Engelhard MInerals & Chemical Corporation, NJ, 

USA 11-13. En 1990 los especialistas Dr. Surya Prakash (Figura 1.7a) y el premio Nobel Dr. 

George Andrew Olah (Figura 1.7b), ambos de la Universidad de Sur de California (USC), 

inventaron una celda de combustible capaz de convertir directamente el metanol en 

electricidad. 

 

Figura 1.7.  a) Surya Prakash; b) George A. Olah; c) Celda de metanol directo elaborada por la 

NASA en el 2011 
14-16

. 



Capítulo I Marco Teórico 

 

13 
 

En el marco de colaboración de la USC con el Laboratorio de Propulsión a Chorro 

(JPL), se fabricó un dispositivo en donde ocurriera la oxidación de hidrocarburos líquidos 

(Figura 1.7c), mas tarde la llamarían celda de combustible de metanol directo.  

Celdas de combustible: Generalidades 

Algunos avances en la tecnología de las celdas de metanol directo, han sido: la 

disminución del paso de combustible a través de la membrana de intercambio protónico; la 

incursión de nuevos materiales nanoestructurados como los nanotubos de carbono, nanobarras 

de carbono, nanofibras de carbono; la mejora de la calidad de la membrana de intercambio 

protónico; la miniaturización de la celda, entre otros. En la Figura 1.7c, se observa una celda 

de combustible de metanol directo con una potencia de salida de 300 W desarrollada en el 

2011, por científicos del JPL de la NASA 1. Las celdas de combustible, son dispositivos que a 

través de reacciones electroquímicas, la oxidación de un combustible (generalmente 

hidrógeno) y la reducción de oxígeno (aire), transforman la energía química de estos 

elementos en energía eléctrica y térmica 17.  Estos dispositivos no se agotan como lo haría una 

batería, ni precisan recarga, ya que producirán energía en forma de electricidad y calor en 

tanto se les provea de combustible. En la práctica, la corrosión y la degradación de materiales 

y componentes de la celda pueden limitar su vida útil. La manera en que operan, es mediante 

una celda galvánica consistente en dos electrodos, un ánodo y un cátodo, separados por un 

electrólito. 

Acorde con la figura 1.8, el hidrógeno en forma gaseosa entra en contacto con el ánodo 

y el oxígeno proveniente del aire, con el cátodo. Cuando el hidrógeno es ionizado en el ánodo 

(1), se oxida y pierde un electrón (2); al ocurrir esto, el hidrógeno oxidado (ahora en forma de 

protón) y el electrón toman diferentes caminos. El hidrógeno lo hará a través  el electrólito (3), 

que se encuentra en la membrana de intercambio protónico (MIP), mientras que el electrón lo 

hace a través de un material conductor externo (carga). Al final de su camino ambos se 

vuelven a reunir en el cátodo (4), donde ocurre la reacción de reducción o ganancia de 

electrones del oxígeno gaseoso para formar agua junto con el hidrógeno oxidado. Así, este 

proceso produce agua 100% pura, corriente eléctrica y calor  útil, por ejemplo, como energía 

térmica 18-19. 
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Figura 1.8.  Principio de operación de una celda de combustible 18. 

Una clasificación detallada de las celdas de combustible se muestra en la Tabla 1.1, 

que incluye los principales parámetros de operación de cada tipo de celda, como la 

temperatura de operación (TO), tipo de combustible, ion portador en el electrolito y el veneno
1
 

de los electro-catalizadores, el cual produce pérdidas de voltaje en la CC. 

Tabla 1.1.  Clasificación de las celdas de combustible 
20

 

Tipo TO (°C) Catalizador Combustible Ion portador  Veneno Aplicaciones 

CCMIP 60-80 Pt 
H2 (puro o 

reformado) 
H

+
 CO >10ppm 

Transporte, 

Dispositivos 

Portátiles 

CCMD 60-80 PtRu CH3OH H
+
 CO >10ppm 

Transporte, 

Dispositivos 

Portátiles 

CCA 100-150 Pt H2 OH
-
 CO, CO2 

Astronáutica, 

Ing. Militar 

CCAF 180-220 Pt 
H2 

(reformado) 
H

+
 

CO >1% 

H2S >50ppm 

Astronáutica, 

Ing. Militar 

CCOS 
750-

1050 

NiYSZ/ 

LaSrMn 

H2, CO 

Reformado y 

CH4 

CO3
-2

 H2S >1ppm 
Generación de 

Electricidad 

CCCF 650 NiCr/NiAl 

H2, CO 

Reformado y 

CH4 

O
-2

 H2S >1ppm 
Generación de 

Electricidad 

Como se puede observar en la Tabla 1.1, tipos de celdas de combustible son: a) Celdas 

de combustible alcalinas (CCA), b) Celdas de combustible de membrana de intercambio 

protónico (CCMIP), c) Celdas de combustible de metanol directo (CCMD), d) Celdas de 

                                                           
1 Sustancia que desactiva los electro-catalizadores. 
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combustible de ácido fosfórico (CCAF), e) Celdas de combustible de óxidos sólidos (CCOS), 

f) Celdas de combustible de carbonatos fundidos (CCCF) 
20

. El diseño de las partes que 

conforman una celda de combustible (Figura 1.9) ha sido fundamental para determinar su 

rendimiento y actualmente sigue representado un gran desafío para los investigadores; a 

grandes rasgos e independiente del tipo de celda, son las siguientes 
1, 21

: 

1. Carcasa anódica (reservorio que almacena momentáneamente el combustible) 

2. Ánodo (medio poroso de difusión y capa electro-catalítica, es aquí donde se realiza la 

oxidación del combustible y en donde se encuentran los electro-catalizadores anódicos) 

3. Membrana de intercambio protónico (Electrolito) 

4. Cátodo (medio poroso de difusión y capa electro-catalítica, es aquí donde se realiza la 

reducción del oxigeno y en donde se encuentran los electro-catalizadores catódicos) 

5. Carcasa catódica (reservorio que almacena momentáneamente el producto final de la 

reacción electroquímica, es decir, agua pura) 

 

Figura 1.9.  Componentes de una celda de combustible. 

Una celda de combustible logra su mayor tensión de salida (voltaje) en circuito abierto 

(sin carga) y bajo ciertas condiciones, el voltaje disminuye con el creciente consumo de 

corriente. Esto se conoce como polarización. Básicamente existen cuatro tipos de caídas de 

voltaje o sobretensiones 
7

: 
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 Sobretensión por activación.- Estas pérdidas son causadas por la lentitud de la reacción 

que tiene lugar en la superficie de los electrodos. Una proporción del voltaje se pierde 

cuando ocurre la reacción química que transfiere los electrones a través del circuito 

exterior. 

 Sobretensión óhmica.- Es la caída de voltaje debido al paso de los electrones que 

atraviesan el material de los electrodos, razón por la cual, es necesario que en el diseño 

de tales piezas, contengan materiales que sean buenos conductores de la electricidad 

para minimizar esta sobretensión. Generalmente esta pérdida varía linealmente con la 

densidad de la corriente. 

 Sobretensión de concentración.- Pérdidas causadas por el cambio en la concentración 

del combustible en la superficie de los electrodos, específicamente en el ánodo. Este 

cambio de concentración está fuertemente asociado con el proceso de oxidación del 

combustible.  

 Sobretensión por cruce.- Es la caída de voltaje por el cruce de cierta cantidad de 

combustible y electrones que atraviesan la membrana catalítica hasta llegar al cátodo. 

Típicamente estas pérdidas son pequeñas en relación con las anteriores. 

Estas sobretensiones o caídas de voltaje se pueden graficar contra la densidad de la 

corriente que se genera. Dicha gráfica se le conoce como curva de polarización (Figura 1.10). 

Prácticamente la sobretensión o también conocida como sobrepotencial
2
 , es el potencial extra 

por encima del valor de equilibrio que debe ser aplicado para causar a cierta velocidad, una 

reacción electródica, entendiéndose por ésta, como una reacción que puede ser anódica 

(oxidación) o catódica (reducción) 
8

. Las caídas de voltaje afectan directamente la eficiencia 

de la celda de combustible. Ésta viene dada por la relación entre el voltaje real de la celda y el 

voltaje ideal (potencial de Nersnt), esto es: 

Real
Real

Ideal

V
0.83

V
               (1.1) 

                                                           
2 Por su origen en inglés: Overpotential. 
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Figura 1.10.  Sobretensiones en una celda de combustible 
8

. 

El voltaje real de la celda está asociado fuertemente con el grado de oxidación del 

combustible producido por la actividad catalítica de los electro-catalizadores. De este modo, es 

sumamente importante el diseño óptimo de estas partes vitales en una celda de combustible y 

en especial, el de los electro-catalizadores anódicos 
5

.  

Las celdas de combustible como energía alternativa 

Existe actualmente una variedad de fuentes de energías alternativas como las energías 

solar, eólica, biomasa, celdas de combustible entre otras. A pesar de que estas últimas fueron 

inventadas a finales del siglo XIX, no fue sino hasta principios de 1960, que fueron aplicadas 

en las misiones espaciales de la NASA para suministrar energía eléctrica y agua pura, y fue 

entonces cuando la industria las consideró como una opción técnica viable 
9-11

. En los últimos 

años la velocidad de producción de plantas estacionarias, portátiles y móviles (transporte) de 

generación de energía eléctrica mediante celdas de combustible, ha aumentado 

considerablemente. Las celdas de combustible han demostrado ser mucho más autónomas que 

otros dispositivos similares generadores de electricidad. Con una producción promedio de 

1000 Wh/Kg, su autonomía es 10 veces más alta que la de las baterías convencionales y 100 

veces mayor que la de los super-condensadores. Finalmente el rango de salida de potencia de 
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las celdas de combustible es amplio, lo que las hace atractivas para su uso en diversos campos; 

desde varios mW (sensores) hasta 1MW (en FCSS estacionarias) 
8, 12

. 

1.2 Celdas de combustible de metanol directo 

El metanol 

El compuesto químico metanol, también conocido como alcohol metílico o alcohol de 

la madera, de todos los alcoholes, es el que tiene el peso molecular más bajo. A temperatura 

ambiente se presenta como un líquido ligero (de baja densidad), incoloro, inflamable y tóxico, 

se emplea como anticongelante, disolvente y combustible. Su fórmula química es CH3OH 

(CH4O). En el proceso de embalsamamiento, los antiguos egipcios utilizaron una mezcla de 

sustancias, incluyendo metanol, el que obtenían mediante la pirólisis de la madera. Sin 

embargo, en 1661 Robert Boyle, aisló el metanol puro, cuando lo produjo a través de la 

destilación de madera de boj
3
  
22

. La Tabla 1.2, muestra algunas de sus propiedades.  

Tabla 1.2.  Algunas propiedades importantes del metanol 
23

 

Densidad 0.7918 g/cm
3
 Masa molar 32.04 g/mol 

Punto de fusión 176 K (-97 °C) ΔfH
0

gas -205 kJ/mol 

Punto de ebullición 337,8 K (65 °C) ΔfH
0

líquido -238 kJ/mol 

 

Debido a sus múltiples aplicaciones, el metanol es un producto fundamental en la 

industria química. Los procesos de producción de metanol son simples con recursos ricos y 

relativamente abundantes, tales como gas natural, carbón, aceite pesado, entre otros.  

Configuración de una CCMD 

La celda de combustible de metanol directo es un buen candidato como fuente de 

energía alternativa para aplicaciones en el transporte y en dispositivos electrónicos portátiles, 

debido a que es un combustible abundante, barato, líquido, fácil de almacenar y transportar, de 

alta densidad de energía y bajas temperaturas de operación, así como su alta eficiencia de 

conversión de energía y baja contaminación del medio ambiente. Gracias a que estos 

                                                           
3 Conocido también como Buxus; arbustos y pequeños árboles de hoja perenne procedentes de Europa, Asia, África, 

Madagascar y Mesoamérica 
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dispositivos son limpios, eficientes y silenciosos, se puede utilizar como confiables y 

duraderas fuentes de energía portátiles (para reemplazar las baterías que sufren de capacidades 

de bajo consumo y tiempos de ejecución cortos), en diversos equipos electrónicos, tales como 

ordenadores portátiles, teléfonos celulares entre otros.
 24-28

. Prácticamente, las CCMD utilizan 

el metanol como combustible que combinado con agua y la acción de electro-catalizadores en 

el ánodo, se oxida para descomponerse en CO2, iones de hidrógeno H
+
 y un flujo de electrones 

e

 que genera una corriente eléctrica, a su vez, los iones H

+
 y los electrones se dirigen al 

cátodo en donde se combinan con el oxígeno del aire para formar agua como producto 

secundario; en resumen, la conversión de energía química del metanol puede producir energía 

eléctrica, calor y agua ultra pura como lo muestra la Figura 1.11. 

 

Figura 1.11. Funcionamiento de una CCMD 
29

. 

La región que se encuentra entre la carcasa anódica y el ánodo, se le conoce como el 

lado de oxidación, en donde propiamente el combustible se oxida perdiendo hidrógenos y 

electrones, los hidrógenos se ionizan formando cationes H
+
 que viajan a través de la 

membrana de intercambio protónico, que contiene impregnado un ionómero
4
 ó electrolito 

conductor de iones y los electrones circulan a través del alambre del circuito exterior. La 

región que se encuentra entre la carcasa catódica y el cátodo se le conoce como lado de 

reducción, en donde el oxígeno que entra a la carcasa catódica se reduce al ganar los 

electrones que fluyen al cátodo combinándose con los protones H
+
 para formar el agua que 

                                                           
4 Ionómero es un polímero que tiene a lo más un 15% mol de unidades ionizadas. Tiene la propiedad de ser un buen conductor 

de la electricidad. 
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sale de la carcasa catódica. Idealmente el subproducto del lado de oxidación es CO2. Las capas 

electro-catalíticas se explican en detalle más adelante 
29

. 

Reacciones electroquímicas ideales 

El metanol y el agua reaccionan electroquímicamente en el ánodo para producir 

dióxido de carbono, protones y electrones acorde con la ecuación: 

3 2 2 Ánodo
CH OH H O CO H 6e , E 0.05V vs RHE                      (1.2) 

La CCMD debe contener un electrolito ácido en la membrana de intercambio 

protónico, para ayudar al rechazo del dióxido de carbono, ya que se forman carbonatos 

insolubles en electrólitos alcalinos. Los protones producidos en el ánodo migran a través de la 

MIP al cátodo donde reaccionan con el oxígeno (generalmente del aire) para producir agua, 

como se muestra en la ecuación 

1
2 2 Cátodo2

1 O 6H 6e 3H O, E 1.23V vs RHE                                   (1.3) 

La reacción electroquímica global así como el voltaje en las terminales de la celda 

viene dada por la ecuación: 

1
3 2 2 2 2 Salida2

CH OH 1 O H O CO 3H O, E 1.18V vs RHE                          (1.4) 

donde se observan como productos finales: agua y dióxido de carbono. Los electrones 

producidos en el ánodo realizan el cambio de energía libre de la reacción química (ΔG
0
= -

703kJ/mol = 6.1kWh/Kg = 4.8kWh/L) y se desplazan por el circuito externo en el que se 

pueden usar para realizar trabajo útil, tal como la energía de un motor eléctrico. En un sistema 

práctico, estas reacciones son promovidas por la incorporación de materiales electro-

catalizadores a base de platino en los electrodos. 
[1, 30-31]

. 

1.3. Electrocatálisis y la electro-oxidación de metanol 

Electrocatalisis 

La electrocatálisis se puede definir como la relativa habilidad de diferentes sustancias, 

cuando son usadas como electrodos bajo las mismas condiciones de operación, de acelerar un 
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proceso electroquímico. Desde otra perspectiva, es la mejora de la cinética de los electrodos en 

un material, reduciendo al mínimo la sobretensión. El término electrocatálisis fue usado por 

primera vez por Nikolai Kobozev en 1936 y a partir de 1960 se ha convertido en una de los 

más activos campos de la electroquímica 
32-35

. 

Electro-oxidación de metanol 

 Los estudios precursores que anteceden a la teoría del mecanismo de electro-oxidación 

de metanol se remontan a comienzos del siglo XX. Se estudia en 1900, la oxidación de 

alcoholes como alcohol metílico, alcohol etílico, alcohol propílico y alcohol iso-amilo además 

de alcohol isopropílico, en soluciones acuosas de H2SO4 con electrocatalizadores no 

soportados de Pt, PbO2 en la obra “Untersuchungen über die Elektrolytische Oxydation Fetter 

Alkohole” del Dr. K. Elbs y col. 
36

, así como se analiza en 1914, la evolución anódica de 

hidrógeno en la electrólisis de alcohol metílico y formaldehido en la obra “Über die Anodische 

Wasserstoffentwicklung bei der Elektrolyse von Methylalkohol und Formaldehyd” del Dr. E. 

Müler y col 
37

.  En la obra del Dr. R. Schreiner, “Anodische Oxydation der Essigsäure in 

Schweffelsaurer Lösung” aparecen en 1930, los primeros estudios sobre la descomposición 

electroquímica de especies orgánicas como el ácido oxálico, ácido glioxílico, ácido glicólico, 

ácido acético, ácido fórmico, formaldehido y alcohol metílico hacia CO2 y CO usando una 

celda electroquímica (Figura 1.12) 
38

. 

 

Figura 1.12. Portada de la obra de R. Schreiner y celda electroquímica empleada 
38

. 

Acorde con la información disponible, fue hasta la década de los 60’s del siglo XX que 

se retoma el tema de la electro-oxidación del metanol. En la obra del Dr. D.N. Pirtskhalava, 
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“Influence of Anions of the Electrooxidation of Methanol on Platinum Electrode” de 1962 se 

estudió el mecanismo de la influencia de los aniones Cl
-1

, Br
-1

, I
-1

, HSO4
-1

 y H2PO4, 

absorbidos en la electro-oxidación de metanol usando como electrolito líquido una solución de 

1M CH3OH + 1N H2SO4 usando electrodos de platino puro. Aparecen las primeras evidencias 

sobre la medición de la descomposición electroquímica del metanol y el precursor de las 

curvas de las pruebas de durabilidad a corriente potenciostática vs tiempo (Figura 1.13) 
39

.  

 

Figura 1.13. a) Curvas de polarización y b) Curvas de corriente no estacionaria en la electro-

oxidación de metanol 
39

. 

 En la obra del Dr. M.W. Breiter, “Double Layer Capacity and Methanol Coverage on 

Platinum in Perchloric Acid Solution”, aparece el típico perfil de corriente vs voltaje cíclico 

(Figura 1.14) en la reacción de oxidación de metanol (ROM). 

 

Figura 1.14. Celda de tres electrodos empleada por Breiter y perfil de corriente vs voltaje 

cíclico en la ROM 
40

. 

En esta obra también aparecen las primeras mediciones de capacitancia, capacidad de 

la doble capa e impedancia electroquímica usando electrodos de platino no soportados a 30°C, 
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300 ciclos/s, en soluciones de 1N HClO4 y (1M, 0.1M y 0.01M) CH3OH 40
; en 1963 el Dr. 

Breiter en su obra “Comparative Voltammetrtc Study of Methanol Oxidation and Adsorption 

on Noble Metal Electrodes in Perchloric Acid Solutions” realiza un estudio comparativo con 

elecrodos de Pt, Pd, Rh, Ir y Au (Figura 1.15) demostrando que el Pt es el que tuvo la mayor 

actividad electrocatalítica en la ROM 
41

. 

 

Figura 1.15. Actividad catalítica de Pt, Ir, Rh y Pd en la ROM en medio ácido 
41

. 

 En 1964 M.W. Breiter publica “Isotherms For Hydrogen Adsorption On Platinum 

Electrodes In Sulfuric Acid Solution” donde aparece la evolución del H2 con las reacciones de 

Volmer, Heyrovsky y Tafel 
42

 

ad

ad 2

ad ad 2

H e H   (Volmer)

H H e H   (Heyrovsky)

H H H   (Tafel)





 


   
  

                                        (1.5) 

Aunque los primeros estudios sobre la electro-oxidación de metanol comenzó 

alrededor de 1928 con los trabajos de E. Müller, S Takegami y S. Tanaka, los manuscritos de 

estas investigaciones son de difícil acceso. En las obras de los años 60’s se seguían empleando 

electrodos de platino pero ahora inmersos en soluciones de sales precursoras H2PtCl6, 

K2RuNOCl5 y PdCl2 de los metales Pt, Ru y Pd como aparece en la obra de 1965 del Dr. O.A. 

Petry “The Behaviour of Platinized-Platinum and Platinum-Ruthenium Electrodes in 

Methanol Solutions”, aquí aparece el Ru como un segundo metal 
43

. En la obra de 1967 del 

académico ruso Dr. Bagotzky V.S., “Mechanism of Electro-Oxidation of Methanol on The 

Platinum Electrode”, se emplea la solución 1N H2SO4 para determinar el área 

electroquímicamente activa considerando a 0.21 mC/cm
2
 como la carga necesaria para oxidar 



Capítulo I Marco Teórico 

 

24 
 

una monocapa de hidrógeno adsorbido y aparece el primer esbozo del mecanismo de la 

electro-oxidación de metanol en medio ácido (Figura 1.16) usando electrodos de platino 

platinizado y la solución 0.1M CH3OH + 1N H2SO4 como electrolito. Aquí aparece el 

problema de la aparición de la molécula orgánica CO aunque Bagotzky afirma que dicha 

molecula puede interactuar con los radicales adsorbidos OH 
44

. 

 

Figura 1.16. Primer esbozo de Bagotzky del mecanismo de la ROM 
44

. 

 Ya en su obra de 1971 “Adsorption and Anodic Oxidation of Methanol on Iridium and 

Rhodium Electrodes”, Bagotzky muestra la primera propuesta del mecanismo de electro-

oxidación de metanol en medio ácido (Figura 1.17) involucrando las moléculas orgánicas de 

peso molecular menor que el metanol, como metoxi, aldehído, formaldehido, ácido fórmico y 

dióxido de carbono, éste último, como producto final de la reacción 
45

. 

 

Figura 1.17. Mecanismo de electro-oxidación de metanol en medio ácido 
45

. 
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 En 1972 el Dr. R.D. Armstrong publica “The Impedance of The Silver-Solid Electrolyte 

Interphase”, donde aparecen las gráficas del espectro de impedancia con las partes resistiva 

(parte real) y reactiva (parte imaginaria) de la impedancia del material estudiado tal como se 

trabaja actualmente, además del modelado mediante circuitos equivalentes 
46

. 

 

Figura 1.18. Espectros de impedancia electroquímica y circuito equivalente en la obra de R.D. 

Armstrong 
46

. 

 

En 1973 V.S. Bagotzky publica el manuscrito “Adsorptive and Catalytic Properties of 

Platinum Microcrystals Deposited on Inert Supports”, donde aparecen los electrocatalizadores 

soportados por la electrodeposición de Pt sobre soportes inertes como el carbono pirolítico y 

su efecto sinergético 
47

. En la obra de 1975 “Electrocatalysis By Ad-Atoms. Part II. 

Enhancement of the Oxidation of Methanol on Platinum by Ruthenium Ad-Atoms”, del Dr. M. 

Watanabe se maneja una aleación PtRu en un sustrato de Ti y se empieza a aplicar el burbujeo 

con N2 en la celda electroquímica para eliminar el oxigeno disuelto en el electrolito, además 

aparece la teoría bi-funcional de la electrocatálisis ahora conocida como mecanismo bi-

funcional de la electrocatalisis del metanol acorde con las siguientes reacciones 
48

: 

     

   

   

       

3

2

2

CH OH Pt subs HCO Pt subs 3H Pt subs

H Pt subs Pt subs H e

H O Ru Pt subs HO Ru Pt subs H e

HCO Pt subs HO Ru Pt subs Pt subs Ru Pt subs CO 2H e







     


    


       
          

 (1.6) 

 El negro de carbón grafitizado ya fue empleado en 1975 como soporte catalítico para 

aleaciones de PtRh con 20% de carga metálica en la obra “Electrocatalysis on Binary Alloys. 

I. Oxidation on Molecular Hydrogen on Supported Pt-Rh Alloys” del Dr. Ross 
49

. Sistemas 



Capítulo I Marco Teórico 

 

26 
 

binarios no soportados Pt-Ag, Pt-Au, Pt-Hg, Pt-Ge, Pt-Sn, Pt-Pb, Pt-As, Pt-Sb, Pt-Bi, Pt-S, Pt-

Se, Pt-Te, Pt-Ti, Pt-Zr, Pt-V, Pt-Nb, Pt-Mo, Pt-W, Pt-Re, Pt-Ru, Pt-Rh, Pt-Pd, Pt-Os, Pt-Ir, Pt-

Dy y Pt-U por el método de inmersión fueron fabricados sistemáticamente por el Dr. M. 

Janssen en 1976 publicado en su obra “Binary Systems of Platinum and a Second Metal as 

Oxidation Catalysts For Methanol Fuel Cells” 
50

. Varios tipos de carbon fueron utilizados 

como soportes catalítico tanto en la evolución del H2 como en la ROM. En la obra del Dr. 

K.J.W. Kurkowski y col. “Oxidation of Methanol on Agitated Bed Electrodes using Non-

Metallic Electrocatalysts” aparece en 1977 el uso del carbon vegetal activado como soporte 

catalítico para el platino y el uso de electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo en una 

celda 
51

. Dada la influencia que tuvieron los materiales de carbono usados como soportes 

catalíticos, éstos fueron estudiados con más detalle como lo muestra la obra del Dr. D.R. 

Lowde y col. “The Characterisation of Catalyst Surfaces by Cyclic Voltammetry” donde 

aparece la caracterización del papel de fibra de carbono y más aún aparece el proceso de 

funcionalización de éste con una solución de HNO3 y H2SO4 y la elucidación de la evolución 

del H2 (Figura 1.19) con el comparativo de un catalizador de Pt soportado y su soporte 
52

. 

 

Figura 1.19. Aclaración de la evolución del H2 en la obra de D.R. Lowde 
52

. 

En la obra “The Methanol-Air Fuel Cell: A Selective Review of Methanol Oxidation 

Mechanisms at Platinum Electrodes in Acid Electrolytes” del Dr. N.A. Hampson publicada en 

1979 se muestra un esquema con reacciones electroquímicas que explica cómo el Pt se 
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desenvenena a sí mismo gracias a la habilidad que posee para adsorber iones hidroxilo y 

oxidar la molécula CO 
53

: 

2

2

2 2

3Pt 3H O 3PtOH 3H 3e

3PtCOH PtOH PtCO Pt H O

PtCO PtOH PtCOOH Pt

PtCOOH PtOH CO 2Pt H O

    


    


   
    

                                     (1.7) 

 Aunque el carbón vítreo (glassy carbon) fue creado en 1962, sus excelentes 

propiedades como sustrato en química electro-analítica fue mostrada en 1980 en el manuscrito 

“Glassy Carbon as Electrode Material in Electroanalytical Chemistry” del Dr. W.E. Van der 

Linden y fue ampliamente usado desde entonces. La Figura 1.20 muestra la estructura del 

carbono vítreo según Van der Linden 
54

. 

 

Figura 1.20. Esquema estructural del carbono vítreo según Van der Linden 
54

. 

 Debido a las limitantes en cuanto al desarrollo de nuevas técnicas de caracterización de 

materiales, hasta 1980 solo se reportaba en este tema resultados relacionados a la aplicación de 

rudimentarios dispositivos como los potenciostatos/galvanostatos y celdas fabricadas en el 

mismo laboratorio. Ya en la década de los 80’s con el desarrollo de nuevos dispositivos y 

técnicas fueron aclarándose gradualmente muchas dudas que permanecían en espera desde 

décadas anteriores. Tal es el caso del Dr. B. Beden y col. con su obra de 1981 

“Electrosorption of Methanol on a Platinum Electrode IR Spectroscopic Evidence for 

Adsorbed CO Species”, en donde aparece por primera vez la novedosa técnica in-situ 

denominada espectroscopía infrarroja modulada electroquímicamente, demostrando la 

existencia de las especies C=O y CO como adsorbatos sobre Pt 
55

. Años más tarde una 
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nueva técnica denominada polarización modulada mediante espectroscopía de reflexión-

absorción infrarroja aparece aplicada en las obras de 1983 “Study of Adsorption at the 

Electrode/Solution Interphase by In-Situ Infrared Reflectance Spectroscopy. Adsorption of 

Methanol on a Platinum Electrode” y “The Infrared Spectrum of Linearly Adsorbed CO 

Species Produced by Chemisorption of Methanol on a Smooth Platinum Electrode at High 

Anodic Potentials” del Dr. K Kunimatsu revelado nuevos datos acerca de la especie 

intermedia CO adsorbida por el Pt y su oxidación hacia CO2 
56-57

. En 1984 Aparece el estudio 

de las especies intermedias HCHO (formaldehído), HCOOH (ácido fórmico) y HCOOCH3 

(metil formato) del Dr K.I. Ota y col 
58

. publicado en su obra “Reaction Products of Anodic 

Oxidation of Methanol in Sulfuric Acid Solution” mientras que un análisis similar pero con la 

técnica de espectroscopía diferencial electroquímica de masas, el Dr T. Iwasita y col. 

corroboran la existencia de las especies intermedias CH2(OCH3)2 (dimetoximetano) y 

HCOOCH3 (metil formato), esto aparece en la obra “On-Line Mass Spectroscopy of Volatile 

Products During Methanol Oxidation at Platinum in Acid Solutions” de 1986 
59

. El Dr. J.B. 

Goodenough en 1987, propone un nuevo mecanismo en la ROM y aplica la novedosa técnica 

de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) como se ve en la Figura 1.21. 

 

Figura 1.21. a) Mecanismo de oxidación de metanol y b) Espectros XPS del Pt 
60

. 

 El Dr Goodenough en su obra “Methanol Oxidation on Unsupported and Carbon 

Supported Pt + Ru Anodes” además de analizar el envenenamiento del Pt por CO y de 

confirmar mediante XPS la existencia de las especies Pt
+2

 y Pt
+4

, introduce el nuevo material 
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de carbono denominado Vulcan XC-72 que se convertirá en la base comercial de los soportes 

catalíticos para fases activas como el Pt; aquí se demuestra también un importante hecho que 

marcará para siempre el rumbo de las nuevas investigaciones en la electro-oxidación del 

metanol en medio ácido: El Ru como segundo metal que acompaña al Pt es capaz de adsorber 

a altos potenciales, grupos hidroxilo OH que ayudan a oxidar las moléculas de CO 

adsorbidas por el Pt 
60

. En 1988 en la obra “Evidence For COH as an Adsorbed Intermediate 

in the Anodic Oxidation of Methanol by ECDTMS and SNIFTIRS” del Dr. W. Vielstich y col., 

aparecen las técnicas de espectroscopía interfacial sustractiva normalizada a través de la 

transformada de Fourier (SNIFTIRS) y espectroscopía de masas de adsorción térmica 

electroquímica (ECDTMS) para analizar las especies adsorbidas en la oxidación aniónica del 

metanol 
61

. En 1992, el Dr. R Manoharan y el Dr J.B. Goodenough plantean un mecanismo 

para la oxidación del metanol en medio ácido (Figura 1.22). Esto aparece en la obra 

“Methanol Oxidation in Acid on Ordered NiTi” y dicho mecanismo es como sigue:  

 

Figura 1.22. Voltamperograma de la electro-oxidación de metanol en medio ácido. 

Para potenciales menores a 0.5V vs NHE, en el barrido directo de potencial (BDP) 

tiene lugar la quimisorción disociativa de metanol obteniéndose las especies adsorbidas 

CH2OH, CHOH y COH: 

3 2

2 2

2 3

CH OH 2Pt PtCH OH PtH

PtCH OH 2Pt Pt CHOH PtH

Pt CHOH 2Pt Pt COH PtH

   


   
   

                                     (1.8) 
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donde la especie Pt3COH es la especie que aparece en mayor cantidad en este estado. Esto fue 

corroborado con los estudios de SNIFTIRS y ECDTMS del Dr. Vielstich y col 
61

. Las 

especies PtH se disocian en la solución acorde con la reacción: 

PtH Pt H e           (1.9) 

 La formación en equilibro de las especies OHad ocurre en el rango (0.3-0.9) V vs NHE, 

por lo que cada producto de las reacciones (1.5) reaccionan con las especies OHad dando lugar 

a las siguientes reacciones: 

2 ad 2 2

2 ad 2

3 ad 2 2

PtCH OH OH CH O Pt H O

Pt CHOH 2OH HCOOH Pt H O

Pt COH 3OH CO 3Pt 2H O

    


    
     

             (1.10) 

 En el rango de potencial (0.5-1.1) V vs NHE tienen lugar las siguientes reacciones: 

3 2

2 ad 2

2 ad 2 2

Pt COH Pt CO Pt H e

Pt CO OH PtCO H Pt

PtCO H OH CO Pt H O

     


   
     

         (1.11) 

donde la especie Pt2CO se reacomoda a sí mismo para dar lugar a un fuerte enlace lineal que 

actúa como veneno para el sitio activo de Pt: 

2Pt CO Pt C O Pt              (1.12) 

 Se demostró que para potenciales en el barrido inverso de potencial (BIP) muy poca 

cantidad de corriente generada está asociada con la oxidación de metanol, sino que está 

relacionada con la oxidación de las especies carbonáceas residuales. En el BIP tienen lugar las 

reacciones: 

ad 2

ad 2

PtOH H e Pt H O

PtOH Pt C O CO 2Pt H e

 

 

  


       
                           (1.13) 

Donde el radical OH adsorbido por Pt interactúa con el veneno CO oxidándolo hacia CO2 

liberando los sitios activos del platino 
62

. 
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1.4. Electrocatalizadores para CCMD 

1.4.1. Generalidades 

 Un electro-catalizador (ECAT) es una sustancia que tiene la relativa habilidad de 

acelerar y controlar un proceso electroquímico; participa en una reacción electroquímica, pero 

que no es consumido por ésta. Ayuda a acelerar dicha reacción y además, la controla. Algunos 

aspectos y características importantes de los ECAT’s para celdas de combustible son: 

 Pueden ser nano-partículas metálicas monocristalinas ó policristalinas soportadas o no 

soportadas en materiales micro ó mesoporosos
5
. 

 Pueden ser nano-partículas metálicas dispersas, con dos, tres o más metales soportadas 

o no soportadas. 

 Juegan un papel importante en la polarización de la celda de combustible.  

 Son una forma específica de catalizadores que funciona en las superficies del electrodo 

o puede ser la propia superficie del electrodo.  

 Ayudan en la transferencia de electrones entre el electrodo y los reactivos, y/o facilita 

la transformación química intermedia descrita por una semirreación completa. 

 A diferencia de los catalizadores convencionales que no son usados en procesos 

electroquímicos y que generalmente son aislantes, los ECAT’s se distinguen de ellos, 

por tener buena conductividad eléctrica 
40-49

. 

En caso de electro-catalizadores soportados por materiales de carbono para CCMD, 

tres aspectos necesarios para aumentar su actividad electro-catalítica son:  

1. El metal o los metales se encuentren altamente dispersos en el soporte. 

2. El metal o los metales exhiban un cierto grado de tolerancia hacia las moléculas de CO 

que se puedan formar en el proceso de oxidación del metanol, es decir, que eviten la 

acumulación de CO (lo que se conoce como envenenamiento del platino). 

3. Cuando se les somete a una voltametría cíclica bajo ciertas condiciones, la densidad de 

la corriente j (medida en mA/cm
2
) o la actividad de masa AM (medida en mA/mgPt), 

sean mayores a las correspondientes de un electro-catalizador comercial 
29

. 

Antes de ver la ubicación de los ECAT’s dentro de una CCMD, es pertinente hacer la 

aclaración de la pequeña diferencia entre una celda de combustible tipo CCMIP y una CCMD. 

La primera usa hidrógeno como combustible, pero posee un sistema de reformación de 

combustible que puede usar metanol para generar el hidrógeno, y es por eso que a esta celda se 

                                                           
5 Acorde con la IUPAC, los microporos tienen un diámetro menor a 2 nm, los mesoporos entre 2 y 50 nm y los macroporos, 

diámetros mayores de 50 nm. 
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le ha llamado en ocasiones celda de combustible de metanol indirecto. Como se observa en la 

Figura 1.23, la capa electro-catalítica anódica o ECAT’s anódicos, es la cara del electrodo (en 

este caso el ánodo) que se encuentra adherida a la membrana de intercambio protónico (en 

azul) y que puede estar compuesta de un solo metal ó nano-partículas polimetálicas (fase 

activa) depositadas en una material poroso (soporte catalítico). La otra parte del ánodo se 

compone de un material poroso que deja pasar las moléculas de metanol para llegar a la capa 

electrocatalítica 
29

. 

 

Figura 1.23. Detalle de las partes del ánodo en una CCMD 
29

. 

Al conjunto del ánodo compuesto por una placa difusora de gases (PDG) y la capa 

electro-catalítica anódica, la membrana de intercambio protónico y cátodo compuesto por una 

placa difusora de gases y la capa electro-catalítica catódica, se le ha denominado como 

montaje membrana-electrodos 
73

 ó simplemente MME. 

 

Figura 1.24. Imagen SEM de un MME en una CCMD 
73

. 
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La Figura 1.25, muestra varios ejemplos de electro-catalizadores soportados en 

diversos materiales. 

 

Figura 1.25. a) Pt/Carbono mesoporoso b) PdFe/Negro de carbón c) PtRuMo/Grafeno            

d) PtPd/nanotubos de carbono e) PtRu no soportado f) PtRu/nanofibras de carbono 
74-79

. 

1.4.2. La fase activa de un electrocatalizador 

El platino 

El platino es un elemento químico de número atómico 78, situado en el grupo 10 de la 

tabla periódica de los elementos; su símbolo es Pt. Se trata de un metal de transición 

(considerado como metal noble) blanco grisáceo, maleable y dúctil. Excelente conductor de la 

electricidad, resistente a la corrosión, es relativamente resistente al ataque químico y no se 

disuelve en la mayoría de los ácidos. Se emplea en joyería, catálisis industrial, equipamiento 

de laboratorio, contactos eléctricos, empastes, celdas de combustible y catalizadores de 

automóviles. En la Tabla 1.3, se muestran algunas de sus propiedades 
80-81

: 

Tabla 1.3. Algunas propiedades del platino 
80-81

 

Serie química Metales de transición Estado ordinario Sólido 

Electrones por nivel 2, 8, 18, 32, 17, 1 Densidad 21450 kg/m
3
 

Estructura cristalina 
Cúbica centrada en las 

caras
6
 

Entalpía de vaporización 469 kJ/mol 

Estados de oxidación +1,+3,+2,+4 Masa atómica 195.084 u 

 

                                                           
6 Una de las fases más comunes. 
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En relación a las celdas de combustible, Sir William Robert Grove (1811-1896), quien 

fue el primero en crear una celda de combustible, en 1839 utiliza el platino como material para 

los electrodos de su celda. En 1889, Ludwig Mond (1839-1909) y sus colaboradores, fueron 

quienes usaron un diafragma no conductor de asbesto impregnada de ácido sulfúrico con hojas 

perforadas de platino recubiertas con negro de platino, demostrando con ello el enorme poder 

del platino como electro-catalizador; cabe señalar que el Pt es el único metal de transición que 

es capaz de oxidar al metanol en la ventana práctica de potencial (0-1) V 
82-84

. 

La fase activa de un ECAT para una CCMD, es el material que es capaz de adsorber 

moléculas de metanol por quimisorción disociativa y reducirlo en CO2. Como ya se analizó en 

el tema del mecanismo de electro-oxidación de metanol solamente el Pt y aleatoriamente el Ni 

y el Ti 
62 

como aleación han representado fases activas en la ROM. A lo largo de la historia, 

el Pt ha sido usado como fase activa en sus diferentes configuraciones espaciales 

dimensionales, es decir estructuras en las escalas macroscópica, microscópica y nanoscópica 

(Figura 1.26), esta última es la que más se ha utilizado con el creciente progreso de la 

tecnología de materiales y la nanotecnología. 

 

Figura 1.26. Escalas métricas en la estructura del platino. 

Los sistemas de nanopartículas metálicas como fase activa para ECAT’s 

Los electro-catalizadores para celdas de combustible, como ya se mencionó 

anteriormente, pueden ser nano-partículas dispersas en un soporte catalítico. Éstas pueden ser 

nano-partículas mono-metálicas, bimetálicas o incluso poli-metálicas. En particular, los 

sistemas de nano-partículas bimetálicas más usados las últimas décadas para la síntesis de 

electro-catalizadores para CC son: 
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 Aleaciones 

 Mono-metálicas enlazadas 

 Encapsulados núcleo-corteza
7
.  

La figura 1.27, muestra los arreglos que pueden tener estos sistemas de partículas. 

 

Figura 1.27. Tipos de nano-partículas bimetálicas 
29]

. 

Las aleaciones bimetálicas es un aglomerado de nano-partículas de dos clases 

diferentes de átomos en forma combinada; suelen obtenerse por el método de co-impregnación 

(impregnación no secuencial, en donde las sales precursoras interactúan simultáneamente), 

mientras que las mono-metálicas enlazadas, que son agregados de partículas de dos metales 

distintos pero enlazados, se obtienen por impregnación secuencial, es decir, los metales se 

impregnan sobre el soporte en un cierto orden secuencial utilizando generalmente dos 

procesos de calcinación. El encapsulado núcleo-coraza son nano-partículas de átomos de un 

determinado metal recubiertos por átomos de otro metal distinto; se obtienen por deposición 

cinéticamente controlada en un proceso de impregnación secuencial 
85-88

. 

1.4.3. Soporte catalítico de un electrocatalizador para CCMD 

Históricamente el platino ha sido usado como electro-catalizador sin la inclusión de 

otro metal activo y esto ha representado un problema de costos globales de las celdas. 

Problema que ha sido motivo de algunas investigaciones para reducir la cantidad cargada de 

platino en los electrodos pero manteniendo o incluso mejorando la efectividad de estos 
63

.  

En esta dirección, el geofísico Geoffrey Ballard (1932-2008) conocido como el padre 

de la industria de las celdas de combustible, creó una celda que lleva su nombre, la Ballard 

Mark V, fue desarrollada alrededor de 1987 y que logró una potencia de salida de cerca de 4.1 

                                                           
7 En el idioma inglés se les conoce como sistemas core-shell 



Capítulo I Marco Teórico 

 

36 
 

kW, más del doble que la que se usó en el proyecto Geminis-Apolo en los años 60. Se 

probaron dos celdas con una MME de 240 cm
2
 de superficie activa con dos tipos de 

electrodos, por lado, con platino no soportado con una carga de platino de 4 mg/cm
2
 y por otro 

lado un electrodo con apenas 0.1 mg/cm
2
 de platino soportado por un material de carbón. 

Como se puede observar en la Figura 1.28, el funcionamiento de la celda es casi el mismo, lo 

cual es favorable al hecho de poder disminuir la cantidad de platino y así abatir los costos 

globales de las celdas de combustible 
89-90

.  

 

Figura 1.28. Funcionamiento de una CCMIP con alta y baja carga de platino 
63

. 

Negro de carbón 

Para aumentar el área de superficie electroquímicamente activa (ASEA), catalizadores 

soportados sobre materiales de gran área superficial (conocida también como ABET
8
), 

comúnmente materiales de carbono, son ampliamente utilizados en las celdas de combustible 

de baja temperatura. Estudios recientes, han revelado que las propiedades físicas del soporte 

de carbón puede afectar enormemente las propiedades electroquímicas de los catalizadores en 

las CC. Se ha reportado que los materiales de carbón tanto con gran área superficial y buena 

cristalinidad no sólo pueden proporcionar una alta dispersión de nanopartículas de Pt, sino 

también pueden facilitar la transferencia de electrones, lo que resulta en un mejor rendimiento 

de la celda de combustible 
91

. 

 A pesar de que el negro de carbón fue utilizado como soporte para el platino, no fue 

sino hasta 1990 que este material de carbón se ha usado casi exclusivamente como soporte de 

                                                           
8 BET: Brunauer, Emmet y Teller, fundadores del método de análisis por fisisorción de gases. 
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catalizadores en las celdas de combustible de baja temperatura incluso para catalizadores que 

no son exclusivamente de platino. Estos materiales son fabricados por la pirólisis de 

hidrocarburos como el gas natural o fracciones de aceite del procesamiento del petróleo. El 

método de producción más importante es el proceso denominado “negro de horno” en el que 

se alimenta el material de partida a un horno y se quema con una cantidad limitada de aire a 

una temperatura aproximada de 1400 °C. Debido a su bajo costo y alta disponibilidad, el negro 

de carbón como producto de la quema de aceite (Vulcan XC-72) se ha utilizado ampliamente 

como soporte de catalizador de platino en celdas de combustible de baja temperatura 
92

. La 

Tabla 1.4, muestra algunos tipos de material de negro de carbón que han sido utilizados como 

soporte catalítico. 

Tabla 1.4. Tipos de materiales de negro de carbón 
92

 

Negro de carbón 
Área específica de 

superficie (m
2
/g) 

Tamaño de 

partícula (nm) 

Denka black AB 58 40 

Exp. sample AB 835 30 

Shavinigan AB 70-90 40-50 

Conductex 975 FB 250 24 

Vulcan XC-72R FB 230-254 20-30 

Black pearls 2000 FB 1475 15 

AB: Negro de Acetileno, FB: Negro de Aceite de Horno 

 

Generalmente, los materiales de negro de carbón tienen alta superficie específica, pero 

poseen microporos principalmente de menos de 1 nm y son, por lo tanto, más difíciles de 

acceder. La presencia de microporos en el carbón, representa serias desventajas cuando se usa 

como soporte para catalizadores. En efecto, cuando el diámetro medio de los poros es inferior 

a 2 nm, la oxidación del combustible, puede ocurrir con dificultades y la actividad del 

catalizador puede ser limitada. Por otra parte, se sabe que los microporos de estos tipos de 

partículas de carbón amorfo están pobremente conectados 
91-92

. 

Materiales de carbono mesoporoso 

En comparación con el negro de carbón, generalmente los materiales de carbono 

mesoporoso (MCM) presentan mayor área superficial específica y menor cantidad o ausencia 

de microporos. En un catalizador soportado por materiales de carbón mesoporoso, las 
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partículas del catalizador (metal) se distribuyen y se apoyan en la superficie o en los poros del 

carbono mesoporoso. Una superficie de mesoporos de gran área, da lugar a una alta dispersión 

de partículas de Pt, lo que resulta en una gran área de superficie efectiva para el Pt con una alta 

actividad catalítica. La estructura mesoporosa facilita el transporte masivo de los iones sin 

problemas, que da lugar a altas corrientes de electricidad. Sobre esta base, los nuevos 

materiales no convencionales de carbono han atraído mucho interés como soporte para electro-

catalizadores debido a sus buenas propiedades eléctricas y mecánicas y su versatilidad en 

tamaño y distribución de poro. Estos materiales presentan una morfología diferente a los 

negros de carbón, tanto a nivel nanoscópico en términos de su textura de poro y en el nivel 

macroscópico en cuanto a su forma (microesferas) 
91

. 

Alótropos del carbono 

 El carbono es un elemento químico muy especial ya que es de los pocos elementos con 

el mayor número de estructuras diferentes debido a la naturaleza de hibridación de sus enlaces. 

Estas estructuras son conocidas como alótropos del carbono (Figura 1.29) y han tenido en años 

recientes una gran aplicación, sobre todo en los campos de la electrónica, la medicina y en la 

ciencia de los materiales 
93

.  

 

Figura 1.29. Alótropos del carbono: a) Diamante, b) Grafito, c) Grafeno y d) Fullereno 
94

. 

El diamante (Fig. 1.29a), se define por una red cristalina cúbica cerrada de átomos de 

carbono. Cada átomo de carbono está unido a otros cuatro por enlaces covalentes híbridos del 

tipo sp
3
, formando un esquema tetraédrico de unión para cada átomo. Posee una extraordinaria 

dureza y una alta conductividad térmica (10,000 Wm/K). Se producen usando plasma a altas 

presiones u otras técnicas de alta energía 
95

. En el grafito (Fig. 1.29b), los átomos de carbono 

presentan también hibridación sp
2
, además de formar un orbital Π perpendicular a ese plano 
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que forman los orbitales sp
2
. El enlace covalente entre los átomos de una capa es 

extremadamente fuerte, sin embargo las uniones entre las diferentes capas se realizan por 

fuerzas de Van der Waals e interacciones entre los orbitales Π, y son mucho más débiles. Es 

un buen conductor eléctrico y lo es también como material semi-conductor 
96

. El grafeno 

(Fig. 1.29c), es un teselado hexagonal plano formado por átomos de carbono y enlaces 

covalentes que se generan a partir de la superposición de los orbitales híbridos sp
2
 de los 

carbonos enlazados. Es la segunda forma más estable alotrópica del carbono. El explosivo 

crecimiento del campo de las propiedades térmicas (5,300 Wm/°K)  y eléctricas del grafeno, lo 

han convertido en los años recientes uno de los materiales más prometedores para la ciencia y 

la tecnología, especialmente en la síntesis de electro-catalizadores 
97-99

. El fullereno (C60) se 

define por una red cristalina cerrada de átomos de carbono enlazados por enlaces covalentes 

híbridos del tipo sp
3
 modificados, formando un esquema esférico. Es la tercer forma alotrópica 

del carbono más estable (Fig. 1.29d). Los fullerenos pueden ser producidos por vaporización 

del grafito, por corriente eléctrica, plasma ó calentamiento por láser 
100

. 

Nanotubos de carbono (NTC) 

A pesar de que se mencionó por primera vez en 1889 la posibilidad de sintetizar 

filamentos de carbono a partir de la descomposición térmica del metano, fue hasta 1952 que 

los científicos rusos L.V. Radushkevich y V.M. Lukyanovich registraron oficialmente en el 

Journal of Physical Chemistry of Russia la aparición de nanotubos de carbono 
101

. Sin 

embargo su divulgación fue amplia hasta 1991 cuando el científico japonés Sumo Iijima los 

redescubrió aplicando el método de descarga de arco
9
  a partir de electrodos de grafito 

102
. 

Este alótropo del carbono se puede definir como cilindros largos con un espesor de un átomo 

de carbono enlazados por enlaces covalentes híbridos trigonales planos del tipo sp
2
 con una 

curvatura ligeramente piramidal que va desde el la pura hibridación sp
2
 del grafeno a la de la 

hibridación sp3 del diamante. Es un tubo perfecto que tiene un tope en ambos extremos por 

semiesferas de fullerenos, sin dejar enlaces colgantes. Se pueden formar con simple pared 

NTCPS ó de pared múltiple NTCPM. La Figura 1.30, muestra representaciones gráficas de los 

nanotubos de pared simple y múltiple. Acorde con el tipo de enrejado de la red cristalina, se 

                                                           
9 Aplicado ya en la obtención de fullerenos 
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distinguen tres tipos de arreglos: zig-zag, tipo sillón y quiral. Este tipo de orientaciones está 

fuertemente relacionado con las propiedades mecánicas de los nanotubos. 

 

Figura 1.30. Nanotubos de carbono de pared simple y múltiple 
103

.  

Los nanotubos de carbono han demostrado tener excelentes propiedades mecánicas, el 

esfuerzo de tensión para los nanotubos de pared simple tipo sillón es de aproximadamente  

126 GPa, siendo que para el Kevlar
®10

 es de 3.8 GPa y para el acero inoxidable es de 1.55 

GPa. La fuerza específica de los nanotubos es de aproximadamente 48,000 kNm/Kg y para el 

acero al carbón es de 154 kNm/Kg. Los nanotubos tipo sillón pueden conducir densidades de 

corriente de alrededor de 4×109 A/cm
2
, casi 1000 veces más que los tradicionales materiales 

conductores como el cobre. El valor del ABET, puede oscilar entre 45 y 230 m
2
/g, dependiendo 

de su pureza, tratamientos térmicos ó químicos 
93, 104-105

. 

Fabricación de nanotubos de carbono 

 Existen varios métodos para la obtención de nanotubos de carbono: 

 Evaporación láser (ó ablación láser) 
106

. 

 Descarga de arco 
107

. 

 Deposición química de vapor 
108-109

. 

 Microondas 
110

 

 Nanomoldeo 
111

. 

 

Nanomoldeo 

Los materiales nanoestructurados con propiedades a medida, se consideran un 

elemento fundamental en el desarrollo futuro de la ciencia y la tecnología. La investigación 

                                                           
10 Poliamida poliparafenileno tereftalamida, desarrollada por Stephanie Kwolek en 1965. 
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todavía está en curso respecto de los elementos de construcción de tamaño nanométrico, 

necesarios para crear sólidos funcionales. El nanomoldeo
11

  es un poderoso método que utiliza 

un material generalmente mesoporoso como plantilla o molde duro, para sintetizar materiales 

de estructura sólida porosa y de diversas formas (por ejemplo: nanotubos ó nanobarras) que no 

pueden ser sintetizados por procesos convencionales. Básicamente este proceso consta de 

cinco pasos. 

Como se observa en la Figura 1.31, el primer paso es elegir el surfactante
12

  que es un 

agente director de estructura (ADE) para lograr en el segundo paso el ensamblado micelar que 

da lugar al molde duro (paso 3) en donde se depositará el precursor del material que se desea 

obtener (paso 4), finalmente al retirar el molde duro se obtiene una réplica sólida 

nanoestructurada de las cavidades del molde duro. Una de las ventajas del nanomoldeo es la 

de poder manipular de manera controlada las propiedades del material deseado, estructura, 

morfología, composición etc. Existen en la actualidad diversos materiales que pueden ser 

usados como moldes duros para la creación de nuevos materiales, su elección depende de la 

morfología y estructura de estos materiales, algunos de ellos son: Polimetilmetacrilato, 

polietileno, MCM-41 y SBA-15 
112

. 

 

Figura 1.31. Pasos del proceso de nanomoldeo 
112

. 

Materiales de carbono mesoporoso ordenado por nanomoldeo  

 En 1999, en los laboratorios de Instituto Avanzado de Ciencia y Tecnología de Korea, 

el Dr. Ryong Ryoo y col., utilizaron el método de nanomoldeo usando como moldes duros, 

                                                           
11

 En el idioma inglés, este procedimiento de síntesis se le puede identificar como nanocasting ó templating synthesis. 
12

 También llamado tensoactivo; sustancias que influyen por medio de la tensión superficial en la superficie de contacto entre 

dos fases. 
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varios tipos de materiales mesoporosos ordenados de sílice, así como varios tipos de 

precursores de carbono, logrando materiales de carbono mesoporosos altamente ordenados, 

con estructura controlable heredada de la estructura del molde, de tal manera que Ryoo llamó 

a estos materiales de carbono como “réplicas negativas” del molde duro que los genera. 

Acorde con Ryoo, el procedimiento de síntesis de estos materiales es como sigue: A partir de 

un material amorfo mesoporoso ordenado de sílice (MCM-48, SBA-15, etc.), se introduce en 

los mesoporos de éste, un precursor de carbono (alcohol furfurílico (C5H6O2), sacarosa 

(C12H22O11), etc.) para luego someterlo a un tratamiento térmico (secado, pirólisis anhidra, 

etc.) y finalmente, al remover el molde duro (con HF ó NaOH), se obtienen materiales 

nanoestructurados ordenados de carbono, los cuales denominó como CMK. La Figura 1.32, 

muestra el esquema general de este proceso: 

 

Figura 1.32. Esquema general para la obtención de materiales de carbono mesoporosos 

ordenados por nanomoldeo 
112

. 

Acorde con las condiciones de síntesis, dos formas pueden adoptar estos materiales 

carbonosos: tipo barra o tipo tubo, como lo muestra la Figura 1.33: 

 

Figura 1.33. Formas que pueden adoptar los materiales de carbono mesoporosos ordenados del 

tipo CMK. 
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La Figura 1.34, muestra imágenes TEM del CMK-3 (nanobarras) y CMK-5 

(nanotubos), donde se observan los arreglos hexagonales mesoscópicos que heredan del molde 

duro, además de la clara diferencia morfológica de estas especies mesoporosas. Ambos 

materiales exhiben un diámetro de poro de aproximadamente 7.5 nm 
113

. 

 

Figura 1.34. Imágenes TEM de a) CMK-3 b) CMK-5 
113

. 

Algunas propiedades importantes de los materiales CMK-3 y CMK-5 son las siguientes: 

 Gran área de superficie específica (ABET). 

 Exhiben una estructura hexagonal plana con alta simetría del grupo espacial p6mm. 

 Térmicamente son estables. 

 Son buenos conductores de la electricidad. 

 La morfología de su superficie a nivel microscópico es de tipo “cuerda”. 

 Su diámetro de poro oscila alrededor de 4 nm. 

 El diámetro de las nanobarras o de los nanotubos dependen del diámetro de poro del 

molde que los genera. 

 Poseen microbarras (ó microtubos) que interconectan a las nanobarras (ó a los 

nanotubos) que les otorga el carácter de altamente ordenados (Figura 1.35) 
114

. 

 

Figura 1.35. Estructura hexagonal altamente simétrica y ordenada de los materiales CMK-3 y 

CMK-5 
115

. 
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 Algunas investigaciones se han realizado respecto de este tipo de materiales de carbono 

nanoestructurado a partir de 1999. Kawasaki y col. (2001), sintetizaron materiales de carbono 

mesoporoso ordenado utilizando diferentes materiales de sílice mesoporoso con varios 

tamaños de poro con el fin de controlar el diámetro de los NTC. Los moldes de sílice 

mesoporoso fueron C-1, C-2, P-1, P-2 y P-3 con diámetro de poro de 2.1, 2.9, 6.0, 9.6 y 33 nm 

y el precursor del carbono fue propileno. Para los casos C-1 y C-2 obtuvieron materiales de 

carbono tipo barra y para los casos restantes, lograron obtener nanotubos de carbono de 

diámetros entre 10 y 25 nm y espesor de pared de 3 a 5 nm 
116

.  

Abdel-Fattah y col. (2006), sintetizaron nanotubos de carbono a través del método de 

pirólisis controlada usando sucrosa y un material mesoporoso de sílice. Después de haber 

examinado el composito carbón/silicato con microscopía electrónica de transmisión de lata 

resolución, encontraron nanotubos de carbono con un diámetro de 15 nm y una longitud de 

aproximadamente 200 nm 
117

.  

X. Wei y col. (2006), sintetizaron con éxito nanobarras de carbón ordenadas (ordered 

carbon nanorods) usando el material mesoporoso SBA-15 como molde duro, para utilizarlos 

en capacitores de doble capa. Habiendo analizado las nanobarras de carbón con voltametría 

cíclica y comparándolas con el material Maxsorb (un material con una muy alta área 

superficial) llegaron a la conclusión que las nanobarras mostraron una mejor habilidad 

capacitiva, mayor potencia de salida y un mejor funcionamiento a altas frecuencias. La 

capacitancia específica de las nanobarras de carbón fue de 166 F/g mientras que la del material 

Maxsorb fue de 73 F/g 
118

.  

Respecto al proceso de remoción de la sílice, Ryoo demostró que el HF puede remover 

en su totalidad el molde duro en el proceso de nanomoldeo, sin embargo, dicho ácido es 

extremadamente peligroso en su manejo ya que en la remoción del silicio se produce el ácido 

hexafluorosilicico acorde con la reacción 
119

: 

   2 3 62
SiO 6HF H O SiF                                             (1.14) 

Una posible ruta para este proceso de remoción lo muestra la Figura 1.36: 
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Figura 1.36. Mecanismo de reacción en la formación de (H3O)2[SiF6]. 

Se ha demostrado que soluciones alcalinas con pH mayor a 10 pueden disolver 

completamente materiales basados en silicio acorde con la reacción 
120

: 

2 2 3 22NaOH SiO Na SiO H O                                         (1.15) 

La Figura 1.37 muestra una posible ruta en la formación de silicato de sodio en fase 

acuosa Na2SiO3 el cual no es tóxico en comparación con el ácido hexafluorosilicico. 

 

Figura 1.37. Mecanismo de reacción en la formación de Na2SiO3. 

Óxido de grafeno (GO) 

 A pesar de la relativa novedad del grafeno por su amplio interés y potencial en 

aplicaciones diversas, el óxido de grafito (GrO) ya ha sido trabajado desde el siglo XIX. Fue el 

químico británico B.C. Brodie (1860), quien exploró la estructura del grafito investigando su 
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reactividad con algunos agentes oxidantes como el clorato de potasio (KClO3) y el ácido 

nítrico (HNO3) 
121

. Cuarenta años más tarde el Dr. L. Staudenmaier y col. (1898), modificó la 

síntesis de Brodie añadiendo ácido sulfúrico (H2SO4) para aumentar la acidez, sintetizando el 

GrO en 14 días 
122

. En septiembre de 1957, el Dr W.S. Hummers y el Dr. R.E. Offeman, 

sintetizaron óxido de grafito, reduciendo el tiempo de síntesis a 2 horas, utilizando 

permanganato de potasio (KMnO4) y H2SO4 que producía el compuesto oxidante heptóxido de 

dimanganeso (Mn2O7) siguiendo las reacciones: 

4 2 4 3 3 4KMnO 3H SO K MnO H O 3HSO                                 (1.16) 

3 4 2 7MnO MnO Mn O                                                 (1.17) 

Este compuesto rompe más fácilmente los dobles enlaces de los anillos aromáticos del 

grafito produciendo grupos funcionales como hidroxilo, carbonilo y carboxilo 
123

. La 

oxidación de capas de grafeno (GO), fue producida con ayuda del proceso de mezclado 

ultrasónico alrededor del año 2006 con las investigaciones del 2006 del Dr S. Stankovich y 

col. 
124-125

. El esquema general de este método se muestra en la Figura 1.38. 

 

Figura 1.38. Esquema de producción de óxido de grafeno. 

Acorde con  las investigaciones del Dr. D.R. Dreyer y col., químicamente el óxido de 

grafeno es similar al óxido de grafito, pero no son idénticos ya que su estructura es muy 

diferente como se puede observar en la Figura 1.38, el proceso de exfoliación del óxido de 

grafito mediante ultrasonido, crea conjuntos de varias monocapas de grafeno oxidado, 

mientras que el óxido de grafito se compone de un gran número de estas monocapas 
126

. 
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Uso de los MCM como soporte catalítico en ECAT’s 

 En las últimas décadas, diversos tipos de materiales de carbono nanoestructurado han 

sido utilizados como soportes catalíticos de electro-catalizadores para celdas de combustible. 

Por su parte en el 2007 en Dr. W. Wei y col., elaboraron los electro-catalizadores Pt/CMK-3 y 

Pt/C-M usando paraforlamdehído y metanol como agentes reductores respectivamente, para 

celdas de combustible de metanol directo. Los estudios de microscopia de transmisión 

revelaron que Pt/CMK-3 tuvo el menor tamaño de nanopartículas (3.8 nm) comparado con 

Pt/C-M y el catalizador comercial Pt/XC-72 (E-TEK). Así mismo, las pruebas de voltametría 

cícilica demostraron que Pt/CMK-3 tuvo un mejor desempeño en proceso de oxidación del 

metanol comparado con los otros catalizadores 
127

. 

Por su parte en el 2012, el Dr. A. Santasalo Aarnio y col., sinterizaron electro-

catalizadores conteniendo nanopartículas de PtRu de tamaño de partícula y composición 

similares depositados en tres diferentes soportes catalíticos: Vulcan XC-72, nanofibras de 

carbono grafitizado (GNF) y nanotubos de carbono de varias paredes (FWCNT). Su 

rendimiento respecto al proceso de oxidación del metanol fue estudiado en una celda simple 

de combustible de metanol directo. Los resultados electroquímicos indicaron que PtRu/GNF y 

PtRu/FWCNT tuvieron mejor desempeño que PtRu/XC-72 
128

. 

En el 2015 el Dr. D. Chen y col., sintetizaron nanopartículas en forma de estrella de 

PtCu soportadas por óxido de grafeno reducido (rGO) preparado mediante el método de 

Hummers modificado, con el fin de evaluarlas en el proceso de electro-oxidación del metanol. 

Estudios de microscopía electrónica revelaron la obtención de nanopartículas de PtCu en 

forma de estrella con un tamaño promedio de 14 nm. Las pruebas de voltametría cíclica 

demostraron que PtCu/rGO tuvo una mejor actividad electro-catalítica en la oxidación del 

metanol comparada con la del catalizador PtCu/XC-72 
129

. 

 En ese mismo año el Dr. J. Duan y col., elaboraron el aerogel de óxido de grafeno 

(GOA) que sirvió como soporte catalítico de nanopartículas de Pt el cual se probó como 

electro-catalizador anódico para el proceso de oxidación del metanol. Los resultados de 

microscopía electrónica de barrido y de rayos X revelaron que dicho material posee una 

estructura macroporosa tridimensional la cual no solo favorece la transferencia de masa sino 
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que produce una elevada área de superficie electroquímicamente activa. Las pruebas de 

voltametría cíclica demostraron que la ASEA para  Pt/GOA fue de 95.5 m
2
/g mientras que 

para el catalizador comercial Pt/C fue de 65.7 m
2
/g 

130
. 

 Finalmente en el 2015 el Dr. J. Cao y col. (2015), elaboraron mediante el método de 

nanomoldeo, un electro-catalizador para la oxidación de metanol, basado en carbono 

mesoporoso dopado con N2 como soporte y nanopartículas de Pt como fase activa. Los 

estudios electroquímicos revelaron que el material Pt/N-MC tuvo una mayor actividad electro-

catalítica (14.2 mA/cm
2
) que la del catalizador comercial Pt/C (11.6 mA/cm

2
), debido a la 

contribución de la hibridación sp
2
 de las capas de carbono grafítico mesoporoso y al N2 

proveniente de la piridina y polipirrol usados en la síntesis de N-MC 
131

. 

1.5. Síntesis de electro-catalizadores para CCMIP y CCMD 

Generalidades  

Comunmente el procedimiento de síntesis de electro-catalizadores para celdas de 

combustible a baja temperatura, consiste en un proceso de impregnación de un sistema de 

nanopartículas sobre un soporte catalítico carbonoso. Los sistemas de nanopartículas pueden 

ser producidos mediante radiación, descomposición térmica, deposición de vapor, reducción 

en microemulsión ó reducción química 
132

. Se ha demostrado que cuando el soporte catalítico 

es tratado previamente en medio ácido se logra un mejor anclaje de las partículas metálicas, 

este proceso se le conoce como funcionalización que a continuación se describe: 

Funcionalización del soporte catalítico para nanopartículas metálicas en ECAT  

 El proceso de funcionalización
13

 de un material de carbono mesoporoso, consiste en 

crear, a través de un tratamiento en medio ácido, grupos funcionales sobre su superficie, que 

permitirán un mejor anclaje sobre ésta, de las nano-partículas mono-metálicas y bimetálicas. 

Si la oxidación del MCM es covalente y se lleva a cabo con un tratamiento a reflujo con 

HNO3, H2SO4 o una mezcla de ambos, se pueden obtener en su superficie, grupos funcionales 

de los tipos carboxilo (-COOH), carbonilo (-C=O) e hidroxilo (-C-OH) como lo muestra la 

Figura 1.39. 

                                                           
13

 También se le conoce como proceso de oxidación. 
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Figura 1.39. Grupos funcionales sobre un nanotubo de carbono. 

Los grupos funcionales tienen la habilidad de producir enormes fuerzas atractivas que 

se ejercen sobre los metales dispersos ayudando a su anclaje al soporte 
133-135

. Las energías de 

vibración de estiramiento o de flexión de algunos de los enlaces en estos grupos funcionales 

puede ser detectada por espectroscopia infrarroja.  

Sales precursoras de metales de transición en ECAT 

 En la síntesis de electro-catalizadores, es común el uso de sales como: 

 Cloruros (RuCl3·xH2O, NiCl2·xH2O, H2PtCl6, etc.). 

 Nitratos (Co(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, etc.).    

 Amoniacales ((NH4)2PtCl4, (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O, etc.). 

 Organo-metálicas (Pt(C5H7O2)2, Ru(C5H7O2)3, etc.) 
27, 136

. 

En el presente trabajo de investigación, se decidió emplear para el platino, la sal 

órgano-metálica aceltilacetonato de platino Pt(C5H7O2)2, y para los metales de transición Co y 

Fe, los nitratos Co(NO3)2·6H2O y Fe(NO3)3·9H2O,. Esto es debido principalmente a su bajo 

costo en el mercado y porque los radicales nitrato y acetilacetonato son relativamente fáciles 

de eliminar durante el proceso de síntesis ayudando a la reducción de los metales sobre el 

soporte 
137-138

. 

Agentes reductores y estabilizadores 

Los agentes reductores juegan un papel importante en la síntesis de electro-

catalizadores, ya que permiten la reducción de las nano-partículas metálicas a estado basal u 

óxidos metálicos. Un estabilizador además de contribuir a la reducción de los metales, tiende a 
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inhibir las reacciones que pueden producir sales metálicas u órgano-metálicas no deseadas. 

Otra propiedad importante de los estabilizadores es la de evitar aglomeraciones de las 

nanopartículas metálicas en el soporte. En este sentido, compuestos como etanol, 

tetrahidrofurano, etilenglicol, ácido cítrico, hidrazina, borohidruro de sodio, citrato de sodio, 

glucosa, han sido usados para tales fines 
139

. Es ya conocido, que en química nano-coloidal, 

el ácido cítrico C6H8O7 (AC) es un buen estabilizador. En relación a esto se tiene: 

 La propiedad estabilizadora del AC estriba en sus tres aniones carboxilo. 

 Cuando las sales precursoras de los metales se someten a reflujo con AC en un 

ambiente con pH alto, los tres grupos de ácido carboxílico de AC puede perder sus 

protones y los aniones trivalentes citrato resultantes forman un complejo con los iones 

metálicos. 

 La fuerza predominante del complejo entre los iones metálicos y aniones citrato, que 

esencialmente depende de la concentración de AC, puede influir en la velocidad de 

reducción de los iones metálicos.  

 Durante el curso del proceso de reducción, los tres aniones carboxilo del AC se pueden 

adsorber sobre las partículas metálicas y ejercen efectos ya sea hidrofóbicos o 

coulómbicos efectos sobre las partículas de metal, lo que les proporciona la estabilidad. 

 El AC usado en la preparación electro-catalizadores puede ser fácilmente retirado de la 

superficie de las partículas metálicas calentándolos a 400°C bajo una atmósfera de N2 

durante 2 h sin causar ningún cambio apreciable en el tamaño de la partículas 
29, 108

. 

Dos agentes estabilizadores y a la vez reductores usados en los procesos de síntesis de 

electro-catalizadores son: hidróxido de amonio (NH4OH) y etanol (CH3CH2OH). Los cationes 

metálicos en solución acuosa toman la forma M(H2O)
n+

 (donde M es el metal dado y n su 

número de oxidación); estas especies son hidrolizadas por los iones hidroxilo OH
-1

, solvatando 

al metal y reduciéndolo a un hidróxido metálico u óxido hidratado 
139-141

. La ventaja de usar 

el hidróxido de amonio o el etanol es que es fácil eliminar el ion amonio ó el radical etilo 

durante el proceso de calcinación. 

1.6 Mediciones electroquímicas en la electro-oxidación de metanol 

Actividad electro-catalítica respecto de la oxidación del metanol 

La actividad electroquímica o electro-catalítica de un electro-catalizador para celdas de 

combustible de metanol directo, se basa principalmente en la medida del grado con que éstos 

oxidan al metanol, ya que como se mencionó anteriormente, la electro-oxidación es 
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fundamental para la generación de los iones H
+
 que se difunden a través de la MIP y los 

electrones e
-
 que viajan por el circuito exterior, produciendo por un lado electricidad 

disponible para su conversión limpia en trabajo útil, y por otro lado, agua ultrapura 
1, 142

. La 

electro-oxidación del metanol puede ser analizada a nivel laboratorio, con un dispositivo 

llamado potenciostato/galvanostáto como el que se muestra en la Figura 1.40a. En ocasiones 

viene acoplado otro dispositivo denominado electrodo de disco rotatorio (EDR) que se 

muestra en la Figura 1.40b, útil también para analizar electro-catalizadores catódicos. El 

proceso de electro-oxidación del metanol se lleva a cabo en una celda electrolítica de tres 

electrodos (Figura 1.40c), que consta de un electrodo auxiliar (alambre o lámina de platino), 

un electrodo de referencia (Ag/AgCl ó SCE) y un electrodo de trabajo que generalmente se 

compone de carbón vítreo
14

 con centro metálico de 3 mm de diámetro (0.07068 cm
2
 de área), 

en donde se deposita el material en estudio 
54, 143-144

.  

 

Figura 1.40. a) Potenciostato/galvanostáto, b) EDR, c) Celda de tres electrodos 

Voltametría cíclica 

Una manera eficiente de analizar el proceso de electro-oxidación del metanol, es a 

través de métodos electro-analíticos; uno de los más comunes en el análisis electro-químico de 

electro-catalizadores para celdas de combustible, es el método volta-amperométrico que se 

basa en la medida de la corriente que circula por la celda electrolítica bajo la aplicación de una 

determinada función potencial variable con el tiempo. A este procedimiento se le conoce 

también como voltametría cíclica, que consiste en la aplicación de un potencial variable en un 

numero determinado de ciclos, con velocidad de barrido υ (mV/s) que inicia en un valor de 

potencial V0 hasta un potencial final Vf de la mitad del recorrido. Estos dos valores de 

                                                           
14 Conocido en el idioma inglés como Glassy carbon 
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potencial definen la ventana de potencial en donde se pueden observar los procesos redox 

(oxidación-reducción) entre otros. Dichos procesos electroquímicos son los causantes de la 

generación de corriente eléctrica que fluye a través del electrodo de trabajo registrando una 

curva llamada voltamperograma 
53, 145

. En el caso de la oxidación del metanol, generalmente 

como electrolito, se usa una mezcla de disoluciones de ácido sulfúrico y metanol.  

La interpretación de los voltamperogramas es esencial para determinar la eficiencia de 

un electro-catalizador para el proceso de oxidación del metanol. Acorde con la figura 6.10, la 

trayectoria G-F-A-C-D es referida al barrido directo de potencial (BDP) y la trayectoria D-E-

B-H-G se denomina barrido inverso de potencial (BIP). El punto F, es referido al potencial 

necesario para comenzar a oxidar al metanol (PIOM)
15

. Teóricamente este potencial puede ser 

alrededor de 0.04V vs NHE
16

 y está relacionado con la ruptura de los enlaces C-H del metanol 

que se adsorbe disociativamente en la superficie de Pt, y la posterior eliminación de las 

especies carbonosas intermedias (ECI) tales como CO, debida a la oxidación con el grupo OH 

suministrado por las especies Pt-OH o de otras fuentes 
50, 127, 146

. La trayectoria F-A-C, es 

referida al proceso de máxima oxidación del metanol y aunque incompleto, produce los iones 

H
+
, e

-
, las ECI tales como metoxi, formaldehido, aldehído, ácido fórmico, CO y CO2, donde el 

CO causa la pérdida de la actividad electro-catalítica del electro-catalizador, provocando una 

disminución en la corriente en el tramo A-C del voltamperograma 
27

. 

 

Figura 1.41. Voltamperograma típico en la electro-oxidación del metanol 
29

. 

                                                           
15 Conocido en el idioma inglés como: on-set potential 
16 Por sus siglas en inglés: Normal Hydrogen Electrode 
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El proceso adicional de la oxidación del metanol que comienza con el incremento de la 

corriente anódica en el punto C (alrededor de 0.85 V Vs NHE) de la trayectoria C-D-E, cerca 

de 0.85V, es debido a la oxidación del CO adsorbido y metanol, como consecuencia de la 

liberación de los sitios activos de la superficie del catalizador en altos potenciales hasta llegar 

al punto D, para luego disminuir en el BIP. Un nuevo proceso de oxidación de las especies 

acumuladas en la trayectoria A-C-D-E, comienza en el punto E en el BIP, generando un pico 

de oxidación en el punto B (de corriente anódica) cerca de 0.4 V vs NHE, lo que puede 

atribuirse a la eliminación de las ECI residuales formadas en el barrido directo de potencial 

(BDP) y en el tramo D-E del BIP, produciendo CO2. La aparición de picos de corriente 

anódicos para la electro-oxidación de metanol en los barridos anódico (BDP) y catódico (BIP), 

se ha atribuido a la alta actividad catalítica de los catalizadores con base en Pt para la electro-

oxidación de metanol. También indica que la electro-oxidación de metanol con estos electro-

catalizadores, es un proceso de transferencia de electrones irreversible. Por otro lado, es 

habitual manejar en las voltametrías cíclicas, la actividad de masa, AM medida en mA/mgPt, 

en lugar de la corriente medida en A (amperes) 
62, 147-148

.  

La relación del máximo pico de actividad de masa anódica en el BDP (AMMDIR), al 

máximo pico de actividad de masa anódica en el BIP (AMMINV) dada por la relación: 

MDIR
CO

MINV

AM
I

AM
            (1.18) 

refleja la relación de la cantidad de metanol que se oxida a CO2, a la cantidad de CO. En otras 

palabras, esta relación o índice, refleja esencialmente la fracción de la superficie del 

catalizador que no está envenenada por la adsorción de CO. El índice ICO puede ser utilizado 

para medir la tolerancia del catalizador al envenenamiento del metal activo por CO y las ECI 

acumuladas en la superficie del mismo, y es una medida del grado de eficiencia global del 

electro-catalizador respecto del proceso de electro-oxidación del metanol. Acorde con esta 

teoría, un valor alto de ICO, implica la oxidación relativamente completa de metanol a dióxido 

de carbono y a la eliminación más eficaz de las especies que envenenan la superficie del 

catalizador, por otro lado, un bajo índice ICO, indica una deficiente oxidación del metanol a 

CO2 durante el BDP anódico y la acumulación excesiva de residuos carbonosos en la 



Capítulo I Marco Teórico 

 

54 
 

superficie del catalizador 
27, 50, 147-149

. Este criterio es el que actualmente se utiliza para medir 

la eficiencia de un electro-catalizador para celdas de combustible. 

Área electroquímicamente activa 

El área superficial electroquímicamente activa (ASEA) y ulilización de Pt, son medidas 

críticas de rendimiento en el montaje de los electrocatalizadores en el montaje membrana 

electrodos (MME). La técnica electroquímica que se usa comúnmente para determinar la 

magnitud ASEA, es la voltametría cíclica en una celda de tres electrodos usando como 

electrolito una solución de ácido sulfúrico con la finalidad de utilizar la oxidación y reducción 

de los iones H
+
 y analíticamente su valor de calcula mediante la fórmula: 

H

0 Pt

idV
ASEA

Q 


 


                 (1.19) 

donde i es la corriente (mA), υ la velocidad de barrido (V/s), Q0
H
 la carga necesaria para 

desorber/adsorber una monocapa de iones H
+
 y σPt, la densidad superficial (g/cm

2
), la integral 

idV  es numéricamente igual al promedio de las cargas de adsorción y desorción acorde con 

las áreas sombreadas en la Figura 1.42. Básicamente la ASEA está directamente relacionada 

con la transferencia de carga (e
-
) que ocurre en las reacciones de adsorción (

adsPt H e PtH    ) y desorción (
adsPtH Pt H e    ) de iones H

+
 sobre los átomos de Pt 

que se encuentran en la superficie del catalizador 
150-151

. 

 

Figura 1.42. Voltamperograma típico para la medición de la ASEA en medio ácido. 
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Corriente Potenciostática. Pruebas de durabilidad 

 Para analizar el comportamiento de la corriente potenciostática (a potencial constante) 

con relación al tiempo, es necesario llevar a cabo una prueba de cronoamperometría a un 

potencial constante, también denominada prueba de durabilidad como el que se muestra en la 

Figura 1.43. Generalmente la corriente decae rápidamente en el rango de 0 a 500 s debido a la 

generación de las ECI’s (metoxi, formaldehido, aldehído, ácido fórmico) y después de este 

tiempo decrece gradualmente tendiendo hacia un estado pseudoestacionario. Este 

comportamiento a largo plazo se debe principalmente a la restricción de la oxidación del 

metanol impuesta por la adsorción de los aniones SO4
-2

.  

 

Figura 1.43. Cronoamperogramas típicos a potencial constante en un electrolito compuesto de 

ácido sulfúrico y metanol 
29

. 

Por otro lado, la rapidez de envenenamiento del Pt por moléculas de CO, se determina 

mediante la pendiente de la corriente en la sección en donde su variación es aproximadamente 

lineal. Esta pendiente normalizada a la corriente en t = 0, está dada por la fórmula 
44, 152

: 

t 500st 0

100 dAM

AM dt




 
   

 
        (1.20) 

Estabilidad 

 Considerando la variación de la AM respecto del tiempo como un sistema dinámico, 

AM puede ser modelado mediante la ecuación diferencial  dAM
dt

t  sujeta a la condición 
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inicial   00 AM  . De esta forma, la estabilidad de los ECAT’s en el proceso de electro-

oxidación de metanol en la celda de tres electrodos y acorde con la gráfica de la prueba de 

durabilidad (Figura 1.43), puede ser estudiada mediante la teoría de la estabilidad de 

Liapunov
17

, la cual establece que si existe una pequeña variación en las condiciones iniciales, 

la nueva solución del sistema dinámico permanecerá cercana a la solución original. Además 

AM podría ser asintóticamente estable si 2 1AM AM 0   cuando t  . Por otro lado, la 

estabilidad de la corriente producida por la electro-oxidación del metanol, ya sea medida como 

densidad de corriente j (mA/cm
2
) ó mediante la actividad de masa AM, puede ser analizada 

observando su comportamiento en relación al número de ciclos; a esto se le conoce como 

cicleabilidad, como el que se muestra en la Figura 1.44 
27, 153

. 

 

Figura 1.44. Cicleabilidad de un electro-catalizador en la electro-oxidación de metanol. 

Espectroscopía de impedancia electroquímica 

 Un análisis de espectroscopía de impedancia electroquímica usualmente es aplicado a  

ECAT’s en media celda con la finalidad de estudiar el comportamiento de la corriente cuando 

viaja desde el contra-electrodo pasando por el electrolito, la interface electrodo-electrolito  

hasta el electrodo de trabajo y viceversa. Generalmente se utiliza para este fin una función 

periódica de potencial en corriente alterna E(t) = E0 sen (ω t) obteniéndose una respuesta de la 

corriente también periódica de la forma I(t) = I0(sen (ω t) + φ) donde E es el potencial, I la 

                                                           
17 Debida al académico ruso Alexandr Mikhailovich Liapunov (1857-1918) 
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corriente eléctrica, ω la frecuencia angular relacionada con la frecuencia de las oscilaciones 

mediante la relación ω = 2πf y φ el ángulo de fase. La impedancia electroquímica es 

prácticamente la resistencia al paso de la corriente en la celda cuando ésta es afectada por 

procesos óhmicos, cinéticos, de transferencia de carga e incluso de difusión pura. De este 

modo la impedancia electroquímica Z en un ECAT puede estar dada en forma general 

mediante la relación: 

 

 ECAT 0

sen t
Z Z

sen t




 
                                           (1.21) 

De esta manera la impedancia queda en función de la frecuencia f y el ángulo de fase φ. 

Acorde con la identidad de Euler: 

     exp j cos jsen                                                (1.22) 

El potencial y la corriente periódicos quedan expresados mediante las relaciones: 

   0E t E exp j t                                                     (1.23) 

   0I t I exp j t                                                    (1.24) 

Luego entonces la impedancia electroquímica Z puede expresarse en forma compleja mediante 

la relación: 

        0 0Z Z exp j Z cos jsen                                    (1.25) 

Que comúnmente es expresada mediante la relación:  Z Z' jZ''   , donde Z’ es la parte 

real (ó resistiva) asociada generalmente a procesos resistivos óhmicos (relacionados con la 

resistencia del electrolito y de la estructura del material) y Z’’ en la parte imaginaria es la 

componente reactiva asociada generalmente a fenómenos de la doble capa, procesos cinéticos 

o de difusión. La curva que es generada por la relación (1.25) se le conoce comúnmente como 

diagrama de Nyquist
18

 en el plano de Argand
19

 o plano complejo y puede proporcionar mucha 

                                                           
18 En honor al ingeniero sueco Harry Nyquist (1889-1976) 
19 En honor al matemático suizo Jean Robert Argand (1768-1822) 
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información con los procesos resistivos y capacitivos de los ECAT’s. Generalmente la 

expresión (1.25) puede ser obtenida mediante la modelación matemática y el uso de software 

especializados como el Z-view
®
 y el empleo de circuitos equivalentes 

27, 154-155
. 

 

1.7. Proyecto 5261.14-P 

1.7.1. Antecedentes 

En el periodo 2012-2013 se llevó a cabo en las instalaciones del Instituto Tecnológico 

de Cd. Madero, el proyecto DGEST 4513.12-P titulado “Síntesis de Nanopartículas 

Bimetálicas sobre Carbono Nanoestructurado para la Electro-Oxidación del Metanol”, en el 

cual fue sintetizado vía sol-gel, el material mesoporoso de sílice SBA-15 con área superficial 

específica de 872 m
2
/g y diámetro de poro de 7.8 nm, que sirvió como plantilla ó molde duro 

para la síntesis vía pirólisis anhidra a 1000 °C, del material de carbono nanoestruturado 

CMONS
20

 con área superficial específica de 1010 m
2
/g y diámetro de poro de 3.8 nm y 

después del proceso de funcionalización con área superficial específica de 964 m
2
/g y 

diámetro de poro de 3.8 nm, que se utilizó como soporte catalítico de sistemas de 

nanopartículas monometálicas de los metales de transición Pt, Co, Fe y Ni y bimetálicas de los 

tipos PtCo, PtFe y PtNi con relaciones en peso de 75:25, 50:50 y 25:75. 

De esta forma fueron preparados vía impregnación secuencial, electro-catalizadores 

para el proceso de oxidación del metanol a temperatura ambiente que se llevó a cabo en una 

celda de tres electrodos a 30 mV/s, con ventana de potencial de -0.2 V a 1.0 V en medio ácido 

(0.5M H2SO4 + 0.5M MeOH). La Tabla 1.5 muestra algunas propiedades físicas y 

electroquímicas de los electro-catalizadores que tuvieron actividad catalítica en el proceso de 

oxidación del metanol.  

Los materiales sintetizados (en su caso) fueron caracterizados mediante Fisisorción de 

N2, XRD (SAXS y WAXS), FTIR, RAMAN, SEM, EDS, TEM y CV. 

                                                           
20 Carbono Mesoporoso Ordenado por Nanomoldeo usando Sacarosa 



Capítulo I Marco Teórico 

 

59 
 

Tabla 1.5. Propiedades físicas y electroquímicas de los electro-catalizadores que tuvieron elevada actividad 

catalítica en el proceso de oxidación del metanol a temperatura ambiente. 

MATERIAL 
ABET

a
 

(m
2
/g) 

ID/IG
b
 

(Raman) 

TPNC
c
 

(nm) 

TPNP
d
 

(nm) 

PIOM
e
 

(V) 

ViMDIR
f
 

(V) 

AM
g
 

(mA/mgPt) 
ICO

h
 

Pt/CMONS 510 1.41 15.6 11.0 0.0 0.65 81 1.0 

Pt/XC-72 -- -- -- -- 0.04 0.62 123 0.82 

Pt50Fe50/CMONS 

(1:3.5) 
196 1.19 8.8 8.2 0.0 0.64 273 3.5 

Pt50Co50/CMONS 

(1:3.3) 
277 1.27 4.2 4.0 0.05 0.68 217 3.05 

Pt75Co25/CMONS 

(1:1.1) 
304 1.16 4.1 4.2 0.04 0.70 304 1.14 

Pt75Fe25/CMONS 

(1:1.2) 
245 1.15 6.1 5.7 0.03 0.69 186 1.46 

Pt66Ru34/XC-72 

(1:1) 
-- -- -- -- 0.03 0.61 85 3.5 

a Área superficial específica de poro (BET); b Medida de los defectos en la estructura del carbono; c Tamaño promedio de 

nano-cristal (DRX); d Tamaño promedio de nanopartículas (SEM); e Potencial inicial en el proceso de oxidación del metanol; f 

Potencial de la máxima densidad de corriente en el barrido directo de potencial; g Actividad de masa referida a la cantidad de 

Pt en el electrodo de trabajo; h Índice de tolerancia hacia las moléculas de CO. 

Como se observa en la tabla 1.5, los catalizadores mostrados, tuvieron mayor actividad 

electro-catalítica que los catalizadores comerciales Pt/XC-72 y Pt66Ru34/XC-72 salvo en el 

caso de Pt/CMONS aunque tuvo un mejor índice de tolerancia hacia las especies intermedias 

incluyendo las moléculas de CO que envenenan al platino. Los electro-catalizadores 

Pt75Co25/CMONS Pt25Co75/CMONS, Pt25Fe75/CMONS, Pt50Ni50/CMONS y Pt25Ni75/CMONS 

tuvieron muy baja actividad catalítica mientras que los catalizadores Co/CMONS, 

Fe/CMONS, Ni/CMONS tuvieron nula actividad catalítica en relación a la oxidación del 

metanol en las condiciones descritas. Se puede concluir que los catalizadores que tuvieron 

mayor actividad catalítica fueron los que tuvieron una relación molar cercana a 1:1, es decir 

una relación en peso cercana a 75:25 representando así una reducción del 25% de la carga de 

platino gracias a la presencia del segundo metal, aunado a esto, el uso del azúcar refinada en la 

síntesis del material CMONS reduce los costos en la manufactura de los electro-catalizadores 

mencionados. 
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1.7.2. Planteamiento del problema 

La búsqueda de la máxima eficiencia de la conversión de energía química en energía 

eléctrica y térmica en las CCMIP y CCMD continúa siendo un gran desafío, especialmente el 

diseño de nuevos materiales nanoestrucutrados como electro-catalizadores basados en 

materiales de bajo costo y de fácil manufactura que, disminuyan de manera considerable el 

envenenamiento del platino así como los sobrepotenciales, eviten la lenta cinética del proceso 

de oxidación del metanol y permitan la reducción de la carga de Pt en ambos electrodos. Por 

otro lado, no ha quedado claro el comportamiento de la corriente potenciostática a largo plazo, 

de un electro-catalizador basado en Pt y en materiales de carbono, siendo esta conducta de 

suma importancia para la durabilidad de los ECAT’s. 

1.7.3. Propuesta tecnológica para el proyecto 5261.14-P 

Acorde con la problemática expuesta y a lo obtenido en el desarrollo del proyecto 

DGEST 4513.12-P, se propone la síntesis por impregnación no secuencial, de electro-

catalizadores anódicos nano-estructurados para celdas de combustible de metanol directo, del 

tipo Pt-SM/MNC (SM = Co, Fe) y Pt-SM/rGO (SM = Co, Fe) con sistemas de nanopartículas 

en aleación con relaciones molares 1:1 en cada caso; además de sistemas de nanopartículas 

mono-metálicas de los tipos Pt/MNC y Pt/rGO; todos los electro-catalizadores llevaron una 

carga metálica del 20% de platino con relación a su soporte. El material de carbono 

micro/nano estructurado por nanomoldeo (MNC) se sintetiza por el método de nanomoldeo y 

el óxido de grafeno reducido (rGO) por el método de Hummers modificado. Los 

electrocatalizadores fueron analizados mediante técnicas de caracterización con el fin de 

determinar sus propiedades físico-químicas y analizadas mediante técnicas electroquímicas 

para medir su desempeño en el proceso de electro-oxidación de metanol en medio ácido.  

1.7.4. Hipótesis 

Los soportes catalíticos MNC y GO contribuyen a la mejora en el rendimiento de los 

electrocatalizadores Pt/MNC, Pt/rGO, PtCo/MNC, PtCo/rGO, PtFe/MNC y PtFe/rGO respecto 

a la electro-oxidación de metanol en celdas de combustible tipo MIP. 

La presente propuesta tecnológica estuvo basada en los siguientes objetivos: 



Capítulo I Marco Teórico 

 

61 
 

1.7.5. Objetivos 

1.7.5.1. Objetivo general 

Diseñar electro-catalizadores para celdas de combustible tipo MIP, a partir de sistemas 

de nanopartículas monometálicas de Pt y bimetálicas en aleación (PtCo y PtFe), soportados 

por óxido de grafeno reducido y/o carbono nanoestructurado por nanomoldeo. 

1.7.5.2. Objetivos específicos 

1) Usar la técnica de nanomoldeo, el proceso de pirolisis y el material SBA-15 para la 

síntesis de carbono nanoestructurado (MNC) oxidándolo posteriormente con H2SO4 y 

HNO3. 

2) Aplicar el método de Hummers modificado para sintetizar óxido de grafeno (GO). 

3) Sintetizar por el método de impregnación no secuencial, la serie de electro-

catalizadores Pt/MNC y Pt/GO y catalizadores bimetálicos con relación molar (1:1) : 

PtCo/MNC, PtFe/MNC, PtCo/rGO y PtFe/rGO con 20% en peso de carga de Pt con 

relación al soporte.  

4) Caracterizar los materiales sintetizados según sea el caso mediante las técnicas: 

Fisisorción de N2, SAXS, WAXS, FTIR, RAMAN, XPS, SEM, EDS, HRTEM. 

5) Determinar mediante voltametría cíclica:  

 El área electroquímicamente activa (ASEA) para cada electro-catalizador 

usando la solución 0.5 M H2SO4 como electrolito, así como el porcentaje de 

utilización del Pt. 

 La  actividad electro-catalítica en el proceso de electro-oxidación del metanol 

de cada uno de los electro-catalizadores sintetizados mediante voltametría 

cíclica con una solución 0.5 M H2SO4 + 1M CH3-OH como electrolito a 20 

mV/s y 20 ciclos a temperatura ambiente. 

6) La durabilidad de cada uno de los electro-catalizadores mediante pruebas de 

cronoamperometría en la solución 0.5M H2SO4 + 1M CH3-OH, así como medir la 

rapidez de envenenamiento del Pt. 

7) Determinar mediante espectroscopia electroquímica de impedancia.  

 La impedancia de los elctrocatalizadores mediante la modelación de un circuito 

adecuado.  
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1.7.6. Metas 

 Demostrar que las propiedades físicas, químicas y eléctricas del soporte catalítico es un 

factor importante en el diseño de electro-catalizadores anódicos en celdas de 

combustible tipo PEM. 

 Elaborar una recopilación de las principales aportaciones científicas con relación al 

mecanismo de oxidación de metanol en medio acido. 

 Mejorar la técnica en la obtención de nanopartículas metálicas en electro-catalizadores. 

 Mejorar el método para obtener nanotubos de carbono por nanomoldeo. 

 Publicar por lo menos dos artículos en revistas arbitradas e indexadas. 

 Obtener el grado de Doctor en Ciencias en Materiales. 

 

1.7.7. Justificación 

Las celdas de combustible representan un desarrollo potencialmente revolucionario, ya 

que en lugar de utilizar la combustión para generar electricidad utilizan la reacción 

electroquímica entre el hidrógeno y el oxígeno del aire para producir electricidad, agua y 

calor. Uno de los aspectos más atractivos e interesantes de la tecnología de las celdas de 

combustible es su eficiencia como dispositivos generadores de energía. La celda de 

combustible de metanol directo es un buen candidato como fuente de energía alternativa para 

aplicaciones en el transporte y en dispositivos electrónicos portátiles, debido a que es un 

combustible abundante, barato, líquido, fácil de almacenar y transportar, de alta densidad de 

energía y bajas temperaturas de operación, así como su alta eficiencia de conversión de 

energía y baja contaminación del medio ambiente. Gracias a que estos dispositivos son 

limpios, eficientes y silenciosos, se puede utilizar como confiables y duraderas fuentes de 

energía portátil para reemplazar las baterías (que sufren de capacidades de bajo consumo y 

tiempos de ejecución cortos), en diversos equipos electrónicos, tales como ordenadores 

portátiles, teléfonos celulares etc. 

La actividad catalítica excelente del platino para la electro-oxidación de metanol, 

especialmente por debajo de 80°C, hace que este metal sea un electro-catalizador ideal en 

celdas de combustible de los tipos MIP y MD. Sin embargo, es bien sabido que el platino es 

fácilmente envenenado por monóxido de carbono (CO), un producto intermedio de reacción, y 
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que la superficie envenenada se desactiva comprometiendo el rendimiento de la celda. Por lo 

tanto, varios catalizadores a base de Pt, en forma de aleaciones bimetálicas, tales como PtRu, 

PtSn, PtMo, PtW, PtS y PtNi han sido intensamente investigados con el fin de mejorar la 

actividad catalítica mediante la eliminación o inhibición del efecto de envenenamiento por CO 

sobre la base del mecanismo bi-funcional. Se ha demostrado además que si se producen 

nanopartículas bimetálicas en el rango de 2 a 5 nm mejoran considerablemente la actividad 

electrocatalítica en el proceso de oxidación del metanol. En comparación con el negro de 

carbón (Vulcan XC-72 entre otros), generalmente los materiales de carbón mesoporosos 

(MCMs) presentan mayor área superficial y menor cantidad o ausencia de microporos. 

Algunos alótropos del carbono como los nanotubos de carbono por nanomoldeo y el óxido de 

grafeno han demostrado ser excelentes soportes catalíticos para electro-catalizadores para 

CCMIP’s y CCMD’s. Por otro lado, debido a los altos costos de los procesos de síntesis de los 

nanotubos de carbono, tales como descarga de arco, ablación láser deposición química de 

vapor, el uso de azúcar refinada que contiene alrededor del 99.5% de sacarosa como precursor 

de carbón en el proceso de nanomoldeo puede reducir dramáticamente los costos de la síntesis 

de los nanotubos de carbono.  

En el desarrollo del proyecto DGEST 4513.12-P se adquirió la experiencia en el 

manejo del material y equipo necesarios para la síntesis de electro-catalizadores para el 

proceso de oxidación del metanol y en el manejo de datos masivos e interpretación de las 

caracterizaciones de los materiales sintetizados para determinar sus propiedades físicas, 

químicas y electroquímicas. Fue destacable en dicho proyecto, la actividad electroquímica en 

el proceso de electro-oxidación del metanol de los electro-catalizadores Pt/CMONS, 

PtCo/CMONS (1:1.1), PtCo/CMONS (1:3.3), PtFe/CMONS (1:1.2), PtFe/CMONS (1: 3.5) y 

PtNi/CMONS (1:1.1), superando a la actividad de los electro-catalizadores comerciales 

Pt/XC-72 y PtRu/XC-72 (1:1). Por otro lado, un acervo bibliográfico fue creado relacionado 

con celdas de combustible, métodos de síntesis de materiales de carbono nano-estructurados, 

electro-catálisis y diseño de electro-catalizadores. Se piensa que la fabricación de electro-

catalizadores del tipo propuestos abre la posibilidad de lograr una mejora en el proceso de 

electro-oxidación del metanol y aumentar la eficiencia de una CCMD. 
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CAPÍTULO II 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

El desarrollo experimental del presente proyecto se divide en las siguientes partes: 

1. Síntesis de los materiales. 

1.1. Preparación de los soportes catalíticos:  

1.1.1. MNC (carbono micro/nano estructurado) 

1.1.2. Funcionalización del material MNC  

1.1.3. GO (óxido de grafeno) 

1.2. Síntesis de los electro-catalizadores: 

1.2.1. Mono-metálicos: Pt/MNC y Pt/rGO con una carga metálica del 20% en peso. 

1.2.2. Bi-metálicos: PtFe/MNC, PtCo/MNC, PtFe/rGO y PtCo/rGO, con relaciones 

molares entre los elementos metálicos de 1:1 y una carga de Pt del 20% en peso 

con relación al soporte catalítico en todos los casos. 

2. Caracterización de los materiales.  

2.1. Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier (FTIR)  

2.2. Espectroscopía Raman 

2.3. Fisisorción de nitrógeno 

2.4. Difracción de rayos X (XRD) 

2.4.1. Ángulo bajo  

2.4.2. Ángulo amplio 

2.5. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

2.6. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) 

2.6.1. Espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS) 

2.7. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

3. Mediciones electro-químicas 

3.1. Preparación del electrodo de trabajo y electrolitos 

3.2. Voltametría cíclica en 1M CH3OH + 0.5M H2SO4 

3.2.1. Medición de la actividad electro-catalítica (MA) 
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3.3. Voltametría cíclica en 0.5M H2SO4 

3.3.1. Determinación del área electroquímicamente activa (ESA) 

3.4. Cronoamperometría (CA) 

3.5. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

La Tabla 2.1 muestra la notación y descripción de los materiales en el presente estudio 

Tabla 2.1. Notación y descripción de los materiales sintetizados. 

Notación Descripción 

SBA-15 Santa Barbara Amorphous-15, material mesoporoso de sílice (compuesto 

principalmente de Si y O2) usado como molde duro en la síntesis del material 

MNC 

MNC Carbono micro/nano estructurado 

GO Óxido de grafeno 

rGO Óxido de grafeno reducido 

Pt/MNC Nanopartículas de platino sobre carbono micro/nano estructurado 

PtCo/MNC  Nanopartículas de platino y cobalto en aleación sobre carbono micro/nano 

estructurado 

PtFe/MNC Nanopartículas de platino y fierro en aleación sobre carbono micro/nano 

estructurado 

Pt/rGO Nanopartículas de platino sobre óxido de grafeno reducido  

PtCo/rGO Nanopartículas de platino y cobalto en aleación sobre óxido de grafeno 

reducido 

PtFe/rGO Nanopartículas de platino y fierro en aleación sobre óxido de grafeno 

reducido 

 Se usarán los electro-catalizadores comerciales Pt/C y PtRu/C con relación molar 

Pt:Ru (1:1) y ambos con carga metálica de Pt del 20% en peso y donde C denota el material de 

carbono comercial XC-72. 

2.1  Síntesis y funcionalización de carbono micro/nano estructurado 

Para la síntesis del material MNC, son necesarios los siguientes reactivos de grado 

analítico: Pluronic P-123 (C290H582O111) y ortosilicato de tetraetilo
1
 (Si(OC2H5)4, 99.99% 

suministrados por Sigma-Aldrich
®
; ácido clorhídrico (HCl, 37%) suministrado por J.T. 

                                                           
1 También conocido como tetraetoxisilano 
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Baker
®
; ácido nítrico (HNO3, 70%), ácido sulfúrico (H2SO4, 98%) e hidróxido de sodio 

(NaOH, ) suministrados por Fermont
®
; los gases aire extraseco y N2 fueron suministrados por 

Praxair. H2O ultrapura fue suministrada por la estación purificadora de agua PureLab Option
®

.    

Para la síntesis de MNC es necesario preparar el molde duro (SBA-15) el cual, basado 

en los trabajos de Zhao y col. (1998)
 1

, se sintetiza aplicando el método sol-gel de la siguiente 

manera: Se disuelve el co-polímero tribloque no iónico pluronic P-123, en una solución 0.6 M 

de HCl dejándose en agitación por 5 h a 45°C hasta que todo el pluronic se disuelva. 

Posteriormente se adiciona gota a gota TEOS como precursor de silicio. La solución formada 

se mantiene en agitación mecánica por 24 h a 45°C e inmediatamente después, se somete a 

tratamiento térmico (añejamiento) en el horno de vacio durante 24 h a 90°C. El sólido en 

solución formado, se filtra y lava con H2O ultrapura, hasta que el pH del líquido filtrado sea 

aproximadamente igual al del agua utilizada. Se seca en el horno de vacío y finalmente se 

calcina a 550°C con un flujo de aire extraseco de 4L/h con una rampa de calentamiento de 

3°C/min, durante 6 h. Este procedimiento en forma esquemática se muestra en la Figura 2.1.  

 

Figura 2.1. Síntesis del material SBA-15. 

Basado en las investigaciones de Ryoo y col. (1999)
 2-3

, el procedimiento modificado 

que se lleva a cabo para la síntesis del material MNC, aplicando el método de nanomoldeo (en 

pirólisis anhidra), es el siguiente: A 1g de material SBA-15 se le adiciona una solución 

compuesta de 1g azúcar refinada y 5 mL de H2O D., se agita mecánicamente a 600 rpm por 30 

minutos a temperatura ambiente (TA), hasta lograr una solución homogénea para 

posteriormente adicionar 0.05 mL de H2SO4. Se mantiene en agitación a TA durante 30 

minutos más y luego se seca en el horno de vacío a 100°C por 6 h, inmediatamente después a 
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160°C también por 6 h. El composito obtenido, se carboniza a 800°C en flujo de N2 durante 1 

h utilizando una rampa de calentamiento de 6°C/min. La obtención de las réplicas carbonosas 

se logra removiendo el silicato utilizado como molde duro. Para ello la muestra carbonizada se 

agita mecánicamente por 24 h a TA en un recipiente de polipropileno que contiene 100 mL de 

una solución 1M NaOH. El material de carbono se recupera por filtración y lavado con 

suficiente agua ultrapura. Finalmente se seca en el horno de vacío a 90°C por 12 h. Este 

procedimiento en forma esquemática se muestra en la Figura 2.2. 

 

Figura 2.2. Síntesis del material MNC. 

Acorde con Fei Ye y col. (2007) 
4

, la funcionalización también conocida como 

tratamiento de oxidación del material MNC se realizó con el siguiente procedimiento 

modificado: Se somete el material MNC a un proceso de reflujo en un equipo soxhlet con una 

mezcla de H2SO4 y HNO3 (1:1 v/v, 1M y 2M respectivamente) a 110°C por 5 h. 

Posteriormente el material carbonoso oxidado fue filtrado y lavado con suficiente agua 

ultrapura hasta que el pH sea aproximadamente igual al del agua utilizada. Finalmente se 

somete el material a un tratamiento térmico en el horno de tubo de cuarzo a 150°C en flujo de 

N2 por 2 h, (Figura 2.3). 

 

Figura 2.3. Proceso de funcionalización de MNC.  
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2.2  Síntesis de óxido de grafeno (GO) 

El óxido de grafeno se sintetizará a partir de polvo de grafito usando el método de 

Hummers modificado 
5

 el cual es como sigue: 1 g de grafito en polvo y 0.5 g de NaNO3 son 

mezclados mecánicamente seguido de la adición de 23 mL de H2SO4 concentrado bajo 

agitación constante; después de una hora, 3 g de KMnO4 son añadidos gradualmente 

manteniendo la temperatura por debajo de los 20 °C para prevenir sobrecalentamiento o 

explosiones; la solución es agitada por 12 h a 35 °C; posteriormente se añaden 500 mL de H2O 

bajo vigorosa agitación mecánica; para asegurar la completa reacción con KMnO4, la 

suspensión es tratada con 5 mL de una solución de H2O2 al 30%; la mezcla resultante es 

lavada con HCl y suficiente H2O seguida por filtración, mezclado ultrasónico y secado, 

obteniéndose así capas de oxido de grafeno (Figura 2.4). 

 

Figura 2.4. Síntesis de óxido de grafeno. 

 

2.3  Síntesis de los electro-catalizadores basados en Pt 

 La preparación de los electro-catalizadores se divide en dos partes: Catalizadores 

monometálicos y bimetálicos.  

Los reactivos de grado analítico necesarios para estos procedimientos son los 

siguientes: Acetilacetonato de platino (II) (Pt(C5H7O2)2, 99.99%), nitrato de fierro (III) 

nonahidratado (Fe(NO3)3*9H2O, 99.999%), nitrato de cobalto (II) hexahidratado, 

(Co(NO3)2*6H2O, 99.999%), suministrados por Sigma-Aldrich
®
; etanol (CH3CH2OH, 99.7%), 

acetona (CH3(CO)CH3, 99.5%), hidróxido de amonio (NH4OH, 30% NH3) y ácido cítrico 
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(C6H8O7, 99.5%) suministrados por Fermont
®

 y la mezcla de gases argón/hidrógeno 

(10%H2/Ar) suministrada por Praxair. 

2.3.1.  Síntesis de los electro-catalizadores Pt/MNC y Pt/rGO 

 Pt/MNC y Pt/rGO con 20% de carga metálica fueron preparados por el método de 

impregnación con exceso de líquido 
6

 cuyo procedimiento es el siguiente: Se dispersa el 

material MNC (ó GO) en 15 mL de etanol (EtOH), dejando en agitación mecánica a 300 rpm 

por 10 min. Se disuelven una cantidad apropiada mg de Pt(acac)2 en 20 mL de acetona. Se 

disuelve ácido cítrico en 20 mL de EtOH. Se incorporan simultáneamente las dos disoluciones 

anteriores en la dispersión de MNC (ó GO) en EtOH y se sonica por 0.5 h. Posteriormente se 

traspasa la dispersión anterior a un reactor de cuarzo. Se agregan 10 mL de NH4OH a la 

dispersión anterior en el reactor. Se mantiene en agitación a 500 rpm, a 50 °C por 5 h en 

atmósfera estática de Ar-H2. La dispersión se seca 80 °C por 17 h. El sólido recuperado se 

calcina a 250°C por 1h, luego a 400°C por 2h en Ar-H2 a 3 °C/min.
 7

 (Figura 2.5). 

 

Figura 2.5. Síntesis de Pt/MNC y Pt/rGO. 

2.3.2.  Síntesis de PtCo/MNC, PtFe/MNC, PtCo/rGO y PtFe/rGO.  

Los dos conjuntos de electro-catalizadores serán de los tipos Pt-SM/MNC (SM = Co y 

Fe) y Pt-SM/rGO (SM = Co y Fe) con relación molar 1:1 en los sistemas bimetálicos Pt-SM y 

con un 20% en peso de carga metálica de Pt en su respectivo soporte. Se aplicó el método de 

co-impregnación ó impregnación no secuencial con exceso de fase líquida 
6

 y se describe 

como sigue: Se disuelven a TA simultáneamente cantidades apropiadas de las sales 

precursoras de platino y del segundo metal (SM) en acetona y H2O ultrapura con 10 mL de 
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NH4OH respectivamente; posteriormente se adiciona una dispersión de soporte catalítico (SC) 

que puede ser MNC ú GO, manteniendo la solución en agitación mecánica constante hasta que 

se logre una mezcla uniforme, luego se mantiene en agitación ultrasónica por 0.5 h; Se 

disuelve ácido cítrico 20 mL de H2O y se incorpora a la mezcla uniforme en un reactor de 

cuarzo manteniéndolo en agitación mecánica por 5 h a 50 °C en atmósfera estática de Ar-H2; 

la solución final se seca en la estufa a 120°C, finalmente se aplica un proceso térmico en un 

horno tubular de cuarzo a 400°C por 2 h en flujo dinámico de Ar-H2 con una rampa de 

3°C/min 
7-8

 (Figura 2.6). 

 

Figura 2.6. Esquema de síntesis de electrocatalizadores bimetálicos. 

 

2.4. Técnicas de caracterización 

 Las técnicas de caracterización han sido, desde hace varias décadas, una de las 

herramientas más importantes con las que cuentan los investigadores de diversas áreas, tales 

como catálisis, electroquímica, polímeros y nano-materiales. En el área de catálisis, constituye 

una parte integral en cualquier tipo de investigación que pretenda tener trascendencia 

científica. La caracterización de los materiales catalíticos proporciona valiosa información 

para la determinación de sus propiedades texturales y mecánicas, composición y estructura 

química 
9

. En el presente proyecto se aplicarán las siguientes técnicas: 

2.4.1. Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier (FTIR) 

 Con el fin de determinar la evolución de la síntesis y la presencia de los grupos 

oxigenados carboxilo, carbonilo e hidroxilo en los materiales MNC y GO, la espectroscopia 
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infrarroja a través de la transformada de Fourier (FTIR) se llevará a cabo en un espectrómetro 

marca Perkin Elmer
®
 modelo Spectrum 100 (Figura A-1). Usando una radiación laser en el 

rango de numero de onda de (4000-380) cm
-1

 y con salida en porcentaje de transmitancia 

(%T). 

2.4.2. Espectroscopia Raman 

 En el presente proyecto, se aplicará la espectroscopia Raman para realizar un estudio 

comparativo de los materiales en estudio con el grafito como material de referencia con el fin 

de determinar el grado de desorden de la malla hexagonal del carbono contenido en dichos 

materiales a través del índice ID/IG de las intensidades de las bandas D y G características en 

materiales de carbono, además de corroborar la presencia de las nanopartículas metálicas 

sobre sus soportes catalíticos que influyen en la vibración de la estructura hexagonal 

mencionada. Esta técnica, se llevará a cabo en un microscopio Olympus BX, dispersivo marca 

Bruker
®
 modelo Raman Senterra (Figura A-2), usando una radiación laser  de 785 nm en el 

rango de numero de onda de (1000-3000) cm
-1

 y con salida en unidades de intensidad Raman. 

2.4.3. Fisisorción de nitrógeno  

La técnica de fisisorción de nitrógeno se llevará a cabo en un equipo Quantachrome
®
 

modelo Autosorb-iQ ASIQA0000-2 (Figura A-5), usando N2 a 77 K y los métodos BET y 

BJH, incluidos en el software iQ-Win, para determinar las propiedades texturales de los 

materiales analizados tales como ABET, Dp y Vp, así como la naturaleza de los tipos de 

isotermas (Figura A-3) e histéresis (Figura A-4). 

2.4.4. Difracción de rayos X 

Con el fin de determinar la estructura cristalina de los materiales, la técnica de 

difracción de rayos X en ángulo bajo, se llevará a cabo en un equipo Siemens
®
 modelo D500 

(Figura A-6a), con una radiación CuKα de longitud de onda λ = 0.15406 nm en el intervalo 

0.5° ≤ 2θ ≤ 11°. Por otro lado, la técnica de difracción de rayos X en ángulo amplio, se llevará 

a cabo en el difractómetro marca Bruker
®
 modelo AXJ d8 Advance (Figura A-6b), con una 

radiación CuKα de la misma longitud de onda a 10°/min, en el intervalo 10° ≤ 2θ ≤ 90°. 
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  Mediante esta técnica se analizaran los materiales estudiados en el rango de 10° a 90° 

en la escala 2θ. La identificación de metales de transición o sus óxidos, se realizará mediante 

el cotejo del catalogo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) que es el 

nombre original del organismo internacional International Centre for Diffraction Data, y que 

se encuentra actualizado a octubre del 2013 en el software EVA (Figura 2.13) incluido en el 

equipo Bruker d8 Advanced. La difracción de rayos X en ángulo bajo (SAXS), es una de las 

técnicas más usadas para analizar materiales mesoporosos altamente ordenados que exhiben 

una estructura hexagonal plana con alta simetría del grupo espacial p6mm como es el caso del 

SBA-15. 

2.4.5. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

 Con el fin de estimar los estados de oxidación de los elementos constituyentes de todos 

los materiales en estudio, se analizaran dichos materiales mediante el equipo de espectroscopía 

de fotoelectrones de rayos X de alta resolución (XPS-HR) que cuenta con un sistema de última 

generación de la marca SPECS con ánodo de Al (1486.71 eV) como fuente de rayos X (Figura 

2.14), que permite realizar análisis químico elemental por diferentes técnicas, realizar 

tratamientos químicos a alta presión y realizar síntesis de materiales in situ para su posterior 

análisis. Para estas aplicaciones, el sistema cuenta con un cañón de electrones, dos fuentes de 

rayos X, un analizador de amplio ángulo, cañón de iones de argón, espectrómetro de masas de 

gases residuales, detector de electrones secundarios y un sistema de vacío que cuenta con 4 

bombas mecánicas, 4 bombas turbo moleculares y una bomba iónica. Además, cuenta con una 

cámara de tratamiento en alta presión y una cámara de transferencia que permite acoplar 

sistemas para la síntesis de materiales por diferentes técnicas.  

2.4.6. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) 

El estudio de la morfología, análisis de superficie, mapeos de los materiales del 

presente proyecto se llevara a cabo mediante un microscopio electrónico de barrido marca 

JEOL
®
 modelo JSM-7100F (Figura A-9a) y evaporador JEE-420 (Figura A-9b), con 

capacidad de aumentos de 10X a 800,000X y resolución hasta 1.2nm operando en el rango de 

0.8 keV a 30keV en modos SEM y GB-LOW. 
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2.4.6.1. Espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS) 

 Con el fin de determinar en forma aproximada la composición química elemental de 

los materiales en estudio, se aplicará la técnica de espectrometría de dispersión de energía de 

rayos X mediante el sistema X-MAX de la marca Oxford Instruments
®
 acoplado al 

microscopio JSM-7100F
®
 el cual opera a 21 °C y a 20keV y el software INCA

®
 (Figura A-

10). Las muestras se preparan de manera similar al aplicar la técnica de microscopía 

electrónica de barrido con un sustrato de Al para una correcta determinación del carbono 

presente en las muestras 
10

. 

2.4.7. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

 El análisis por microscopía electrónica de transmisión de alta resolución de los 

materiales en el presente estudio, se realizará en un microscopio electrónico de transmisión 

marca JEOL modelo JEM-2200FS (con corrector Cs y filtro Omega) y filamento de emisión 

de campo operando a 200 keV (Figura A-11). Con esta técnica, se estimará el tamaño 

promedio de nanopartícula, la identificación de las fases metálicas a partir de las distancias 

interplanares así como la morfología de las partículas. 

2.5. Mediciones electroquímicas 

 El desempeño de los electro-catalizadores del presente estudio en la reacción 

elecroquímica de descomposición del metanol en medio ácido y de la fase activa (platino) se 

medirá mediante voltametría cíclica, cronoamperometría y espectroscopía de impedancia 

electroquímica en un sistema electroquímico que consiste en una celda para tres electrodos: 

Alambre de Pt tipo bobina como contra-electrodo, Ag/AgCl como electrodo de referencia, 

carbono vítreo (GC) como electrodo de trabajo y un medio ácido como electrolito, además de 

una estación de trabajo (potenciostato/galvanostato) Epsilon-BASi
®

 (Figura A-12), que consta 

de potenciostato/galvanostato con dos canales dinámicos de aplicación de potencial, 

resolución de medida de potencial de 0.02 mV, rango de salida de corriente de 10 nA hasta 

100 mA, 
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2.5.1. Preparación de los electrodos y electrolitos de trabajo 

El procedimiento para la elaboración de los electrodos de trabajo para la voltametría 

cíclica será el mismo que se aplicará en todas las técnicas electroquímicas y para cada uno de 

los electro-catalizadores, para ello se necesitan el material: Electrodo de carbón vítreo (ϕ = 3 

mm) y kit de limpieza que incluye alúmina, Al2O3, ϕ = 5μm de la marca BASi y el siguiente 

reactivo de grado analítico: Solución de Nafión 117 (al 5% en peso) suministrado por Sigma-

Aldrich. Acorde con Wei y col. (2007) 
11

, el procedimiento ligeramente modificado para la 

elaboración de los electrodos de trabajo es el siguiente: Se pule el electrodo de carbón vítreo 

con una gota de alúmina para asegurar que esté libre de cualquier material contaminante. Se 

diluyen 10 mg del electro-catalizador en 1mL de etanol y 60μL de una solución diluida de 

nafión (3:1 v/v); luego, se coloca esta dispersión en una cuba de mezclado ultrasónico por 1h; 

posteriormente, se depositan con una micropipeta10μL  (5 gotas de 2μL c/u) de esta dispersión 

en forma de tinta, sobre la superficie del centro metálico del electrodo de trabajo; finalmente 

se deja secar por 30 min. Para la preparación de los electrolitos de trabajo es necesario el 

siguiente reactivo de grado analítico: Metanol (CH3OH, 99.9%) suministrado por J.T. Baker y 

ácido sulfúrico ya descrito anteriormente. Para la determinación de la actividad 

electrocatalítica de los catalizadores en la descomposición de metanol y análisis de impedancia 

electroquímica así como para las pruebas potenciostáticas de durabilidad se preparará el 

electrolito como una mezcla (1:1 v/v) de las soluciones 0.5M H2SO4 y 1.0M CH3OH y para la 

determinación del área electroquímicamente activa será elaborado el electrolito basado 

únicamente en 0.5M H2SO4. Ambos electrolitos son elaborados con los procedimientos 

habituales para la preparación de soluciones molares 
12

. 

2.5.2. Voltametría cíclica en 1.0 M CH3OH + 0.5 M H2SO4 

Para determinar la actividad electroquímica como actividad de masa (AM, densidad de 

corriente normalizada a la carga de Pt en el electrodo de trabajo) de los electro-catalizadores 

respecto a la electro-oxidación del metanol, se llevará a cabo para cada uno de ellos, el 

proceso de voltametría cíclica usando como electrolito la solución 0.5 M H2SO4 + 1.0 M 

CH3OH a una velocidad de barrido de 20 mV/s y 20 ciclos en una ventana de potencial de -0.2 

V a 1.0 V 
13

. Con ello se determinarán los siguientes parámetros: 
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 Máxima actividad de masa AMDIR en barrido directo 

 Máxima actividad de masa AMINV en barrido inverso 

 Potencial de inicio de la oxidación de metanol (PIOM) 

 Índice tolerancia de CO (ICO)  

2.5.3. Voltametría cíclica en 0.5 M H2SO4 

 El área superficial electroquímicamente activa (ESA) y el porcentaje de ulilización de 

Pt, serán evaluados mediante voltametría cíclica usando como electrolito la solución 0.5 M 

H2SO4 a una velocidad de barrido de 20 mV/s y 20 ciclos en una ventana de potencial de -0.3 

V a 1.0 V 
14-16

. 

2.5.4. Cronoamperometría (CA) 

 Las pruebas de durabilidad potenciostática que mide la variación de la corriente en el 

tiempo se llevará a cabo mediante voltametría cíclica en medio ácido usando como electrolito 

la solución 0.5 M H2SO4 + 1.0 M CH3OH, empleando como potencial constante el 

correspondiente a la máxima actividad de masa en el barrido directo de potencial y 32,000 s 

como límite de tiempo. Mediante este procedimiento se pretende medir la tasa de 

envenenamiento de la fase activa (Pt) por la presencia de moléculas de CO sobre las partículas 

de platino 
17-18

. 

2.5.5. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

El proceso elecroquímico de descomposición del metanol en medio ácido se llevará a 

cabo en la estación electroquímica Multi Autolab PGSTAT302N con módulo de impedancia 

electroquímica FRA32M de Metrohm
®
 (Figura A-13) y se modelará con el software Z-view

®
 

(Figura 2.19b) mediante un circuito de impedancia electroquímica usando como electrolito la 

solución 0.5 M H2SO4 + 1.0 M CH3OH y el potencial de circuito abierto. Con ello, de 

determinará cuantitativamente: La resistencia a la transferencia de carga Rct, la capacitancia no 

ideal CPE-T y el parámetro de fase CPE-P, con el fin de determinar el desempeño de los 

electro-catalizadores del presente estudio 
19-22

. 
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CAPÍTULO III 

RESULTADOS Y DISCUSIONES 

 

3.1. Materiales sintetizados 

 Acorde con la metodología expuesta en el capítulo II, se sintetizaron los materiales que 

aparecen descritos en la tabla 3.1: 

Tabla 3.1. Descripción de los materiales sintetizados. 

Material Descripción 

SBA-15 Material mesoporoso de sílice. 

MNC Carbono micro/nano estructurado sintetizado por nanomoldeo 

usando azúcar refinada como precursor de carbono. 

Pt/MNC, PtCo/MNC y 

PtFe/MNC 

Electro-catalizadores basados nanopartículas de Pt, PtCo y 

PtFe (con una carga de Pt del 20% en peso) soportados por 

carbono micro/nano estructurado. 

Pt/rGO, PtCo/rGO y 

PtFe/rGO 

Electro-catalizadores basados nanopartículas de Pt, PtCo y 

PtFe (con una carga de Pt del 20% en peso) soportados por 

óxido de grafeno reducido. 

 

3.2. Técnicas de caracterización aplicadas 

3.2.1. Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier 

 Se aplicó la técnica de espectroscopía infrarroja en el rango medio de (4000-380) cm
-1

, 

con el fin de observar la evolución de la síntesis de los soportes MNC y rGO, analizando las 

muestras SBA-15, el nanocomposito C-SBA-15 (compuesto obtenido antes del proceso de 
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remoción de SiO2), MNC y MNC después del proceso de funcionalización u oxidación (Figura 

3.1) además del grafito, óxido de grafito (GrO) y óxido de grafeno (Figura 3.2). 

 

Figura 3.1. Espectros FTIR de a) SBA-15; b) C-SBA-15; c) MNC y d) MNC después del 

proceso de oxidación. 

 Respecto al material SBA-15, su espectro (Figura 3.1a), muestra tres bandas de 

absorción de la vibración de estiramiento alrededor de 1051, 804 y 430 cm
-1

 correspondientes 

al grupo Si-O-Si, dos bandas de absorción de la vibración de flexión alrededor de 3417 y 969 

cm
-1

 que corresponde al grupo Si-OH y una banda de absorción de la vibración de flexión 

alrededor de 1637 cm
-1

 atribuida al grupo hidroxilo OH 
[1-2]

. Para el nanocomposito C-SBA-15 

se detectan en el rango 4000-650 cm
-1

 (Figura 3.1b), dos bandas de absorción de la vibración 

de estiramiento alrededor de 1038 y 801 cm
-1

 correspondientes al grupo Si-O-Si, una banda 

muy débil de absorción de la vibración de flexión alrededor de 967 cm
-1

 que corresponde al 

grupo Si-OH y una banda de absorción de la vibración de estiramiento alrededor de 1601 cm
-1

 

correspondientes al grupo C=C atribuida a la malla hexagonal de carbono formada durante el 

proceso de pirolisis anhidra 
[3-4]

. Respecto al soporte catalítico MNC, su espectro FTIR 
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muestra tres bandas de absorción de la vibración de estiramiento alrededor de 1010 y 880 cm
-1

 

correspondientes al enlace C-C, dos bandas de absorción de la vibración de estiramiento 

alrededor de 1551 y 1718 cm
-1

 correspondientes al doble enlace C=C y dos bandas de 

absorción de la vibración de flexión alrededor de 1360 y 1454 cm
-1

 que corresponde al grupo 

OH 
[3, 5]

; es notable la desaparición del grupo Si-O-Si indicando la eficiencia del proceso de 

remoción de SiO2 del SBA-15. Finalmente para MNC después del proceso de oxidación, en su 

espectro se detectan tres bandas de absorción de la vibración de estiramiento alrededor de 834, 

1062 y 1215 cm
-1

 correspondientes al enlace C-C, una  banda de absorción de la vibración de 

estiramiento alrededor de 1633 cm
-1

 correspondientes al enlace C=C y sobrepuesto 

probablemente del enlace C=O (típico en el grupo carboxilo –COOH), una banda de absorción 

alrededor de 1289 cm
-1

 atribuida al grupo carbonilo y dos bandas de absorción de la vibración 

de flexión alrededor de 1367 y 3291 cm
-1

 que corresponde al grupo OH; la aparición de los 

grupos oxigenados C=O y C-O demuestra la alta eficiencia en el proceso de funcionalización 

de MNC 
[3, 6-8]

. 

 

Figura 3.2. Espectros FTIR de a) Grafito; b) GrO y c) GO. 
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 Respecto al grafito (precursor del óxido de grafeno), su espectro FTIR (Figura 3.2a) 

presenta dos bandas de absorción de la vibración de estiramiento alrededor de 1156 y 870 cm
-1

 

correspondientes al enlace simple C-C, dos bandas de absorción de la vibración de flexión 

alrededor de 1298 y 1237 cm
-1

 correspondientes al grupo OH y una banda de absorción de la 

vibración de estiramiento alrededor de 729 atribuida al grupo funcional CH 
[3, 9]

. Para el óxido 

de grafito (Figura 3.2b) y el óxido de grafeno (Figura 3.2b), se detectan dos bandas de 

absorción de la vibración de estiramiento alrededor de 1724 y 1616 cm
-1

 correspondientes a 

los dobles enlaces C=O y C=C respectivamente, dos bandas de absorción de la vibración de 

estiramiento alrededor de 1361 y 1229 cm
-1

 correspondientes al grupo carboxilo COOH, dos 

bandas de absorción de la vibración de estiramiento alrededor de 1039 y 948 cm
-1

 

correspondientes al simple enlace C-C, una banda de absorción de la vibración de estiramiento 

alrededor de 836 cm
-1

 atribuida al grupo funcional epoxi y una banda de absorción de la 

vibración de flexión alrededor de 3118 cm
-1

 que corresponde al grupo OH. Es evidente la 

presencia de los grupos oxigenados C=O, C-O y OH debido al agente oxidante KMnO4 y el 

ácido sulfúrico en el proceso de síntesis de GO. Es evidente que los espectros FTIR de GrO y 

GO son casi idénticos y esto se debe a que el proceso de sonicación empleado trata de separar 

las láminas del óxido de grafito no alterando el anclaje de los grupos oxigenados en la malla 

hexagonal del carbono 
[3, 10-11]

. 

3.2.2. Fisisorción de nitrógeno 

 El proceso de fisisorción de gases fue aplicado usando nitrógeno a 77K con el fin de 

determinar las propiedades texturales de los materiales del presente estudio. Las isotermas de 

los materiales SBA-15 (Figura 3.3a) y C-SBA-15 (Figura 3.3b) son del tipo IV exhibiendo una 

histéresis del tipo H1, aproximadamente en el rango 0.45-0.8 de presión relativa P/P0. Esto es 

característico de los materiales mesoporosos de sílice; por otro lado, MNC (Figura 3.3c) y 

MNC después del proceso de funcionalización (Figura 3.3d) exhiben isotermas tipo IV 

presentando una histéresis del tipo H2, aproximadamente en el rango 0.45-0.8 de presión 

relativa P/P0
 12-16

. Por otro lado, se eligió en el software iQ-Win del sistema Autosorb-iQ, el 

método BET para calcular el área de superficie específica de poro y el método BJH para 

calcular el diámetro promedio de poro, los cuales se muestran en la Tabla 3.2. 
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Figura 3.3. Isotermas de adsorción-desorción de a) SBA-15; b) C-SBA-15; c) MNC y d) MNC 

oxidados. 

Tabla 3.2. Propiedades Texturales de SBA-15, C-SBA-15, MNC y MNC Oxidados. 

Material ABET (m
2
/g) Vp (cc/g) Dp (nm) 

SBA-15 833 0.949 6.5 

C-SBA-15 689 0.841 6.5 

MNC 1292 1.215 3.9 

MNC Oxidados 1051 1.035 3.9 

 Acorde con la IUPAC y a los resultados obtenidos, los materiales dados, poseen 

estructura mesoporosa 
17

. La disminución del área superficial específica ABET de C-SBA-15 

respecto al material SBA-15 es debida a la presencia del carbono contenido en la azúcar 

refinada introducida en los canales del molde duro. La elevada ABET de MNC es un indicativo 

de que se formaron nanofibras o nanotubos de carbono durante el proceso de nanomoldeo. Por 

otro lado la disminución del ABET de MNC después del proceso de funcionalización con los 

ácidos sulfúrico y nítrico se debe a los grupos oxigenados que ocupan los espacios en los 
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mesoporos. Cabe señalar que el material SBA-15 reúne las propiedades texturales para la 

formación ordenada de nanofibras o nanotubos de carbono que se forman en el interior de los 

canales de este material mesoporoso 
18-19

. Las isotermas de los materiales grafito (Figura 

3.4a), óxido de grafito (Figura 3.4b) y óxido de grafeno (Figura 3.4c) son del tipo III 

característica de materiales de carbono grafitizados presentando todos una histéresis tipo H3 

característica de agregados laminares 
13

. Las propiedades texturales de estos materiales se 

muestran en la Tabla 3.2. 

 

Figura 3.4. Isotermas de adsorción-desorción de a) Grafito; b) GrO y c) GO. 

Tabla 3.3. Propiedades Texturales de grafito, GrO y GO. 

Material ABET (m
2
/g) Vp (cc/g) Dp (nm) 

Grafito 12 0.041 3.8 

GrO 55 0.068 3.9 

GO 63 0.062 3.8 
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 Los bajos valores del área superficial específica y volumen de poro de estos materiales 

se debe a la naturaleza de su estructura la cual es de agregados laminares cuyos poros tienen 

forma de hendidura. El incremento en el ABET observado en los casos GrO y GO se debe al 

proceso de exfoliación y oxidación que provocan la separación de las láminas de grafeno que 

componen la estructura del grafito 
20-21

. La Figura 3.5 muestra los isotermas de adsorción-

desorción de los electro-catalizadores del presente estudio y la Tabla 3.4, sus propiedades 

texturales. 

 

Figura 3.5. Isotermas de adsorción-desorción de a) Pt/MNC; b) PtCo/MNC; c) PtFe/MNC;    

d) Pt/rGO; e) PtCo/rGO y f) PtFe/rGO. 

Tabla 3.4. Propiedades texturales de todos los electro-catalizadores. 

Material ABET (m
2
/g) Vp (cc/g) Dp (nm) 

Pt/MNC 510 0.500 3.4 

PtCo/MNC 301 0.322 3.4 

PtFe/MNC 245 0.226 3.2 

Pt/rGO 35 0.589 3.8 

PtCo/rGO 89 0.216 4.3 

PtFe/rGO 35 0.171 3.8 
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 Los materiales Pt/MNC, PtCo/MNC y PtFe/MNC muestran el mismo tipo de isotermas 

e histéresis que su soporte catalítico ya funcionalizado; la disminución del ABET que se 

presenta en estos materiales respecto del área superficial específica de MNC oxidado, es 

debida a la presencia de las nanopartículas metálicas sobre la superficie del soporte catalítico y 

a que algunas de éstas pudieron bloquear los mesoporos de dicho soporte 
22-23

. Algo similar 

sucede en los casos Pt/rGO y PtFe/rGO con excepción de PtCo/rGO en donde el ABET resultó 

mayor que el área superficial específica de GO; esto puede deberse al proceso de sonicación 

previo al proceso de impregnación utilizado 
24-25

.  

3.2.3. Difracción de rayos X 

 La técnica de difracción de rayos X en ángulo bajo en el rango (0.5-6)° en la escala 2θ 

fue aplicada a las muestras SBA-15 y MNC antes del proceso de funcionalización. El 

difractograma en ángulo bajo del SBA-15 (Figura 3.6) muestra un pico de difracción bien 

definido en ángulo 1.03° en la escala 2θ, que corresponde al plano (100) asociado al orden en 

la estructura del material y dos picos de baja intensidad en los ángulos 1.67° y 1.91° 

correspondientes a los planos (110) y (200) respectivamente asociados con la geometría y 

periodicidad de la disposición de los mesoporos. 

 

Fig. 3.6. Difractogramas en ángulo bajo de SBA-15 y MNC. 
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Lo anterior confirma el alto grado en la organización mesoscópica hexagonal plana con 

alta simetría del grupo espacial p6mm como parte de su estructura, reportado ya por Zhao y 

col. (1998) 
26

. Acorde con la ley de Bragg n 2dsen    con n = 1, λ =0.15406 nm y θ = 

0.515°, la distancia interplanar tuvo un valor de 
 100

d 8.57nm . La distancia aproximada 

entre los centros de los mesoporos dado por el parámetro de red 
 100

0

2d
a

3
  fue de 9.89 nm. 

Ya que Dp = 6.5 nm, luego entonces el espesor de pared dado por la fórmula 
0 pw a D  , es: 

w = 3.39 nm. Esto confirma nuevamente que el SBA-15 fue sintetizado exitosamente y que 

reunió las propiedades texturales y estructurales necesarias para servir como molde duro en la 

síntesis del material MNC. Por otro lado, el difractograma en ángulo bajo del material MNC 

(Figura 3.6) muestra un pico de difracción bien definido en ángulo 1.14° en la escala 2θ, que 

corresponde al plano (100) asociado al orden en la estructura del material, sin embargo no 

aparecen bien definidos los picos correspondientes a los planos (110) y (200) indicando que 

MNC ha perdido parcialmente el arreglo hexagonal en los mesoporos e indirectamente el 

orden espacial de los elementos pseudocilíndricos (nanofibras o nanotúbulos) que se pudieron 

formar en el proceso de nanomoldeo. La figura 3.7, muestra el difractograma del SBA-15 en 

ángulo amplio, en donde se observa un pico amplio de mediana intensidad en el ángulo 22.86° 

en la escala 2θ, correspondiente al plano (002); también se detecta un pico de difracción muy 

amplio, de baja intensidad en el ángulo 43.06°, correspondiente al plano (101).  

 

Figura 3.7. Difractograma en ángulo amplio del SBA-15. 
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Estos picos de difracción son una evidencia de la mesofase amorfa característica del 

material SBA-15 y son consistentes con lo reportado en la literatura 
26

. El difractorgrama de 

MNC en ángulo amplio, muestra dos picos amplios de difracción de mediana intensidad en los 

ángulos 23.79° y 42.81° en la escala 2θ, correspondientes a los planos (002) y (10) 

respectivamente y uno de baja intensidad en 78.9° atribuido al plano (11). Es evidente la 

similitud del difractograma de MNC con la de su agente director de estructura (SBA-15) el 

cual hereda una mesofase semi-cristalina, por otro lado la comparación en este sentido de 

MNC con el grafito (Figura 3.8) revela que el corrimiento del plano (002) de MNC hacia 

valores menores en la escala 2θ corresponde a una estructura intermedia entre carbón amorfo y 

el grafito comúnmente denominada estructura turbostrática la cual se caracteriza por un cierto 

grado de desorden en la malla hexagonal del carbono 
28-29

. El difractograma de MNC revela 

también la existencia de capas de grafeno de gran curvatura 
30-31

, cuya distancia interplanar es 

de acuerdo con la ley de Bragg 0.37 nm, muy similar a la del grafito (0.38 nm); esto significa 

que MNC obtuvo un cierto grado de grafitización debido a la alta temperatura usada en el 

proceso de pirólisis. 

 

Figura 3.8. Difractogramas en ángulo amplio de MNC y grafito. 
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 La Figura 3.9 muestra los difractogramas de GrO y GO en el rango 10-90° en la escala 

2θ. El óxido de grafito presenta dos picos de difracción estrechos alrededor de 11.28 y 42.14° 

correspondientes al plano basal (001) y el plano (101). De igual manera el óxido de grafeno 

muestra también dos picos de difracción estrechos alrededor de 11.28 y 42.14° correspon-

dientes al plano basal (001) y el plano (101), acordes con lo reportado en la literatura 
32-33

. Es 

evidente el corrimiento del plano basal del grafeno de ambos materiales hacia valores menores 

en la escala 2θ respecto del plano basal del grafito, lo que significa un aumento en la distancia 

interplanar la cual para GrO y GO fue de 0.78 nm y 0.83 nm respectivamente, mayores que la 

que posee el grafito (0.38 nm). Este resultado muestra la eficiencia en los procesos de 

exfoliación y oxidación del grafito en la síntesis del óxido de grafeno 
34-36

.  

 

Figura 3.9. Difractogramas en ángulo amplio de GrO, GO y grafito. 

 La fase cúbica centrada en las caras Fm-3m del platino (JCPDS-071-3756) aparece en 

los patrones de difracción de Pt/rGO (Figura 3.10a) y Pt/MNC (Figura 3.10b) como cinco 

picos bien definidos de difracción alrededor de 39.7, 46.2, 67.4, 81.2 y 85.8° en la escala 2θ 
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correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222). Para el Pt/MNC aparece en 

13.2° un pico de difracción correspondiente al plano (001) del carbono atribuido a la 

existencia de capas de grafeno con grupos oxigenados en su superficie similar al óxido de 

grafeno. El patrón de difracción de Pt/rGO muestra también dos picos de difracción alrededor 

de 10.87 y 25.51° correspondientes a los planos (001) y (002) del carbono en el óxido de 

grafeno reducido usado como soporte catalítico 
16, 32, 35

. La reducción de GO es debida al uso 

de la atmosfera estática Ar-H2 utilizada en la síntesis de Pt/rGO. 

 

Figura 3.10. Difractogramas en ángulo amplio de Pt/rGO y Pt/MNC. 

 El patrón de difracción del electrocatalizador PtCo/rGO (Figura 3.11a) muestra la fase 

cubica correspondiente al grupo espacial Pm-3m de la aleación CoPt3 (JCPDS 01-071-7410) 

con cinco picos de difracción ubicados alrededor de 39.8, 46.34, 67.62, 81.58 y 86.23° en la 

escala 2θ atribuidos a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) respectivamente, además de 

dos picos de difracción alrededor de 11.13 y 25.92° correspondientes a los planos (001) y 
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(002) respectivamente del carbono en el óxido de grafeno reducido usado como soporte 

catalítico. La existencia de la aleación CoPt3 puede demostrarse por el corrimiento del pico de 

difracción del plano (111) hacia valores crecientes en la escala 2θ respecto del platino (Figura 

3.11b); este corrimiento se debe a la alteración de la red cristalina del Pt por la sustitución de 

átomos de platino (rPt = 0.138 nm), por átomos de mayor tamaño de cobalto (rCo = 0.152 nm) 

37-38
. 

 

Figura 3.11. Difractogramas en ángulo amplio de a) y b) PtCo/rGO; c) y d) PtCo/MNC. 

 En el caso de PtCo/MNC, su patrón de difracción (Figura 3.11c) muestra también la 

fase cubica correspondiente al grupo espacial Pm-3m de la aleación CoPt3 (JCPDS 01-071-

7410) con cinco picos de difracción ubicados alrededor de 40.3, 46.65, 68.23, 82.37 y 86.92° 

en la escala 2θ atribuidos a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) respectivamente, 

además de un pico de difracción correspondiente al plano (001) del carbono ubicado en 13.32° 

en la escala 2θ. Del mismo modo, la existencia de la aleación CoPt3 puede demostrarse por el 
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corrimiento del pico de difracción del plano (111) hacia valores crecientes en la escala 2θ 

respecto del platino (Figura 3.11d), el cual se debe a la alteración de la red cristalina del Pt por 

la sustitución de átomos de platino, por átomos de cobalto de mayor tamaño. 

El patrón de difracción del electrocatalizador PtFe/rGO (Figura 3.12a) muestra la fase 

tetragonal correspondiente al grupo espacial P4/mmm de la aleación PtFe (JCPDS 01-089-

2051) con siete picos de difracción ubicados alrededor de 40.19, 46.72, 53.02, 68.16, 82.33 y 

86.82° en la escala 2θ atribuidos a los planos (101), (110), (111), (112), (211) y (202) 

respectivamente.  

 

Figura 3.12. Difractogramas en ángulo amplio de a) y b) PtFe/rGO; c) y d) PtFe/MNC. 

 Además de dos picos de difracción alrededor de 11.29 y 25.69° correspondientes a los 

planos (001) y (002) respectivamente del carbono en el óxido de grafeno reducido usado como 

soporte catalítico. La existencia de la aleación PtFe puede demostrarse por el corrimiento del 

pico de difracción del plano (101) hacia valores crecientes en la escala 2θ respecto del platino 
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(Figura 3.12b); este corrimiento se debe a la alteración de la red cristalina del Pt por la 

sustitución de átomos de platino (rPt = 0.138 nm), por átomos de mayor tamaño de fierro (rFe = 

0.156 nm) 
37-39

.  

En el caso de PtFe/MNC, su patrón de difracción (Figura 3.12c) muestra también la 

fase tetragonal correspondiente al grupo espacial P4/mmm de la aleación PtFe (JCPDS 01-

089-2051) con siete picos de difracción ubicados alrededor de 32.09, 40.12, 46.57, 53.17, 

68.18, 82.29 y 86.61° en la escala 2θ atribuidos a los planos (100), (101), (110), (111), (112), 

(211) y (202) respectivamente. Del mismo modo, la existencia de la aleación PtFe puede 

demostrarse por el corrimiento del pico de difracción del plano (101) hacia valores crecientes 

en la escala 2θ respecto del platino (Figura 3.11d), el cual se debe a la alteración de la red 

cristalina del Pt por la sustitución de átomos de platino, por átomos de fierro de mayor tamaño. 

 Para todos los electrocatalizadores, la estimación de la distancia interplanar se llevará a 

cabo con la aplicación de la Ley de Bragg (Ecuación A-2) y el tamaño de nanocristal dXRD, se 

evaluará mediante la ecuación de Debye-Scherrer 
40

: 

XRD

1/2

0.94
d

cos



 

        (3.1) 

donde λ es la longitud de onda de los rayos X (λ=0.15406 nm), β1/2 el ancho de altura media 

de la intensidad del pico de difracción dado y θ asociado al valor 2θ en donde se ubica el pico 

de difracción mencionado. Cabe señalar que en general el tamaño promedio de nanopartícula 

difiere del tamaño promedio de nanocristal cuando existe una estructura policristalina o 

cuando el tamaño promedio de nanoparticula es demasiado pequeño que no puede ser 

detectado por la técnica de difracción de rayos X en ángulo amplio.  

La Tabla 3.5 muestra los parámetros en la aplicación de la fórmula 3.1, la distancia 

interplanar d(hkl) y la estimación del valor promedio de tamaño de nanocristal dXRD de todos los 

electrocatalizadores. 
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Tabla 3.5. Estimación de la distancia interplanar y tamaño promedio de nanocristal de todos 

los electrocatalizadores. 

Material Fase Tipo d(hkl) (nm) 
Plano de 

Difracción 
θ β (rad) 

dXRD 

(nm) 

Pt/MNC Pt CCC 0.2269 (220) 33.7° 0.02268 7.34 

Pt/rGO Pt CCC 0.2269 (220) 33.7° 0.01675 9.94 

PtCo/MNC CoPt3 C 0.2211 (220) 34.1° 0.06789 2.46 

PtCo/rGO CoPt3 C 0.2211 (220) 33.7° 0.02286 7.29 

PtFe/MNC PtFe T 0.2220 (112) 34.8° 0.02879 2.01 

PtFe/rGO PtFe T 0.2220 (112) 34.8° 0.08325 5.82 

CCC: Cubica centrada en las caras; C: Cúbica; T: Tetragonal 

 Cabe señalar que se ha elegido el pico de difracción correspondiente al plano (220) en 

los casos Pt/MNC, Pt/rGO, PtCo/MNC y PtCo/rGO y el pico de difracción (112) en el caso de 

las aleaciones PrFe para la estimación del tamaño promedio del nanocristal evitando la posible 

infuencia que podría tener la señal correspondiente al carbono 
41-42

. 

3.2.4. Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una de las técnicas de caracterización más usadas en el 

análisis del comportamiento vibracional de las hibridaciones sp
2
 y sp

3
 en los materiales de 

carbono. Los espectros Raman de la mayoría de los materiales de carbono, muestran dos 

bandas bien definidas en el rango (1250-1650) cm
-1

, la banda G comúnmente llamada banda 

del grafito está asociada a las vibraciones de estiramiento de los átomos de carbono en el plano 

basal del grafeno y relacionada con el fonon E2g en el punto Γ en la zona Brillouin del grafito 

y que para el grafito (Figura 3.13a) y el grafeno (Figura 3.13b) se ubica alrededor de 1574 y 

1587 cm
-1

 respectivamente, y la banda D asociada a las imperfecciones de las capas de grafeno 

en las fronteras de las partículas de éste y relacionada también a la alteración de los anillos 

hexagonales aromáticos debida a la existencia de hibridaciones sp
3
 incluyendo rupturas en los 

mismos, que para el grafito y el grafeno se ubica alrededor de 1334 y 1351 cm
-1

 

respectivamente. El tamaño promedio del nanocristal lateral La asociado a la regularidad de la 

superficie en la dirección del plano basal del grafeno, proporciona indicios de la estructura de 

las capas de grafeno en el material de carbono en estudio; su estimación se obtiene mediante la 

fórmula de Tuinstra-Koenig: 
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1

a D GL nm 4.35 I / I


            (3.2) 

donde la razón ID/IG mide el grado de defectos en la malla hexagonal del carbono 
43-48

. 

 

Figura 3.13. Espectros Raman de a) Grafito y b) Grafeno 
48

. 

La Figura 3.14 y la Tabla 3.6 muestran los espectros Raman y los datos cuantitativos 

como el índice ID/IG y el parámetro La de los materiales relacionados con los soportes 

catalíticos MNC y GO así como la evolución en su proceso de síntesis. Con relación a MNC, 

el espectro Raman del nanocomposito C-SBA-15 refleja las imperfecciones en la malla 

hexagonal del carbono introducido en los canales del molde SBA-15 debido a la influencia de 

la estructura del mismo (ID/IG = 0.976); MNC muestra un grado de imperfección menor (ID/IG 

= 0.867) debido a la eliminación del molde duro SBA-15; por otro lado, MNC después del 

proceso de funcionalización muestra un grado de distorsión mayor (ID/IG = 0.867) en la 

estructura hexagonal del carbono debido a las hibridaciones sp
3
 por los grupos oxigenados en 

su superficie. Como puede observarse en la Tabla 3.6, La es muy similar en los materiales C-

SBA-15 y MNC pero si difiere de MNC oxidados debido a la reducción de la regularidad en el 

plano del grafeno atribuida a la estructura turbostrática y las hibridaciones sp
3
. Con relación al 

óxido de grafito, su espectro Raman muestra un notorio aumento en la banda D (ID/IG = 1.07) 

respecto al grafito, lo que demuestra las imperfecciones en la malla hexagonal del grafeno 

debido al proceso de exfoliación y oxidación mientras que GO muestra una ligera disminución 

en el grado de distorsión de la estructura del grafeno debido a la eliminación de los cationes de 
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los elementos K, Mn y Na que pudieron haberse anclado por quimisorción con los grupos 

oxigenados formados en la superficie de GO. 

 

Figura 3.14. Espectros Raman de C-SBA-15, MNC, MNC Oxidados, grafito, GrO y GO. 

Tabla 3.6. Estimación del índice ID/IG y el parámetro La de los soportes catalíticos y sus 

materiales precursores. 

Material 
CRD 

(cm
-1

) 
ID 

CRG 

(cm
-1

) 
IG ID/IG 

La 

(nm) 

Grafito 1334 526.7 1573.9 1622.6 0.32 13.42 

Grafeno 
48

 1351 480 1587 9250 0.05 85.3 

C-SBA-15 1328 1439.8 1595.8 1475.7 0.98 4.45 

MNC 1353 12871 1600.9 14856 0.87 5.02 

MNC-Ox 1337 2477.1 1597.7 2360 1.05 4.14 

GrO 1334 6292 1591.8 5836.8 1.07 4.06 

GO 1325 1055 1602.7 1064 0.99 4.38 
     CRD: Corrimiento Raman de la Banda D; CRG: Corrimiento Raman de la Banda G 

 Es evidente el desplazamiento de la banda G de los materiales mencionados hacia 

valores crecientes con respecto a la banda G del grafito y del grafeno, lo que significa la 

existencia monocapas de grafeno 
49

.  
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 La Figura 3.15 y la Tabla 3.7 muestran los espectros Raman y los datos cuantitativos 

como el índice ID/IG y el parámetro La de todos los electrocatalizadores del presente estudio. 

 

Figura 3.15. Espectros Raman de todos los electrocatalizadores. 

Tabla 3.7. Estimación del índice ID/IG y el parámetro La de todos los electrocatalizadores. 

Material 
CRD 

(cm
-1

) 
ID 

CRG 

(cm
-1

) 
IG ID/IG 

La 

(nm) 

Pt/MNC 1329 1586 1597.7 1519.6 1.04 4.18 

PtCo/MNC 1328 3088 1598.7 2846 1.08 4.03 

PtFe/MNC 1324 1968.9 1598.7 1762.9 1.11 3.92 

Pt/rGO 1332 701.1 1598.8 576.1 1.21 3.59 

PtCo/rGO 1330 1520.6 1596.7 1368.1 1.11 3.92 

PtFe/rGO 1332 756 1594.7 600.5 1.26 3.45 

 

 Los espectros Raman de todos los catalizadores revelan que su índice es mayor que la 

unidad, lo que denota un grado de distorsión en la malla hexagonal del carbono en sus 

soportes catalíticos debido a los grupos oxigenados que anclan a los metales en la superficie 

de éstos provocando variaciones en las vibraciones de los átomos de carbono lo cual explica el 

reducido y común tamaño promedio de nanocristal lateral La 
50-51

. 
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3.2.5. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

 Con el fin de determinar los estados de oxidación de las especies involucradas, todos 

los materiales fueron analizados por espectroscopía fotoelectrónica de rayos X en el rango de 

energía (0-1200) eV cuyos datos masivos fueron procesados y graficados con las herramientas 

del software Origin Pro
®
. Los picos de emisión fueron deconvolucionados, analizados y 

cotejados en la base de datos del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST) del 

departamento de comercio de Estados Unidos. La Figura 3.16 muestra la curva de 

reconocimiento global (RG) y los espectros de las elementos Si y O detectados en el material 

mesoporoso de sílice SBA-15. 

 

Figura 3.16. Espectros global XPS y de las especies Si2p y O1s del material SBA-15. 

 El espectro global muestra las líneas espectrales 2s y 2p del Si y 1s del O además de la 

línea espectral KLL del O debida al intercambio de electrones en las capas K y L, este ultimo 
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pico de emisión generalmente aparece en los materiales que contienen oxígeno. Este resultado 

es congruente con la estructura conformada por grupos silanol Si-O-Si. La Tabla 3.8 muestra 

información detallada de las especies detectadas. 

Tabla 3.8. Líneas espectrales y estados de oxidación de Si y O. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Si 2p +4 107.7 [52] 

Si 2s +4 155.3 [53] 

O 1s -2 536 [54] 
EE : Energía de Enlace 

 

Figura 3.17. Espectros global XPS y de las especies Si2p y C1s del material C-SBA-15. 

 El espectro global XPS del nanocomposito C-SBA-15 es similar al obtenido para el 

molde duro SBA-15, salvo por la aparición de un pico de emisión bien definido alrededor de 

288 eV correspondiente a la línea espectral 1s del C atribuido principalmente al enlace C-C de 
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la malla hexagonal del carbono (Figura 3.17). La Tabla 3.9 muestra información detallada de 

las especies detectadas del nanocomposito C-SBA-15. 

Tabla 3.9. Líneas espectrales y estados de oxidación de Si, O y C. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Si 2p +4 107.7 [52] 

Si 2s +4 155.3 [53] 

O 1s -2 536.1 [54] 

C 1s +4 288.04 [55] 
E.E.: Energía de Enlace 

 La Figura 3.18 muestra los espectros XPS del soporte catalítico MNC y la 

deconovolución de los picos de emisión de C1s y O1s. 

 

Figura 3.18. Espectros global XPS y de las especies C1s y O1s del material MNC. 

 La deconvolución de los picos de emisión C1s y O1s revelan los posibles enlaces C-C 

con hibridación sp
2
, C=C, C-O, C=O y –O-C=O con hibridación sp

3
, relacionados con la malla 
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hexagonal del carbono y de los grupos funcionales carbonilo y carboxilo logrados en el 

proceso de funcionalización. La Tabla 3.10 muestra el resumen correspondiente al material 

MNC ya oxidado. 

Tabla 3.10. Líneas espectrales y estados de oxidación de C y O en MNC. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

C 1s +4 284.4 [56] 

C 1s +4 285.4 [57] 

C 1s +4 288.7 [58] 

C 1s +4 293.8 [59] 

C 1s +4 299.1 [60] 

O 1s -2 532.4 [61] 

O 1s -2 533.7 [62] 
E.E.: Energía de Enlace 

 

Figura 3.19. Espectros global XPS y de las especies C1s y O1s del Grafito. 
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 La Figura 3.19 muestra los espectros XPS del Grafito y la deconovolución de los picos 

de emisión de C1s y O1s, donde se revela la presencia del enlace C-C típico de las capas de 

grafeno en el grafito y de los enlaces C-O, C=O y SiO2, atribuidos a una pequeña cantidad de 

oxígeno debida quizás por alguna contaminación del material y humedad del ambiente. La 

Tabla 3.11 muestra el resumen correspondiente al Grafito. 

Tabla 3.11. Líneas espectrales y estados de oxidación de C y O del Grafito. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

C 1s +4 284.4 [63] 

C 1s +4 284.9 [64] 

C 1s +4 289.5 [60] 

O 1s -2 532.0 [65] 

O 1s -2 533.4 [66] 
E.E.: Energía de Enlace 

 

Figura 3.20. Espectros global XPS y de las especies C1s y O1s del GO. 
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La Figura 3.19 muestra los espectros XPS del Grafito y la deconovolución de los picos 

de emisión de C1s y O1s, revelando una significativa diferencia en la cantidad de oxígeno en 

relación al grafito y demostrando la presencia del enlace C-C típico de las capas de grafeno y 

de los enlaces C-O, -O-C=O, atribuidos a los grupos carbonilo y carboxilo formados en el 

proceso de oxidación y exfoliación del grafito. La Tabla 3.12 muestra el resumen 

correspondiente al Grafito. 

Tabla 3.12. Líneas espectrales y estados de oxidación de C y O del GO. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

C 1s +4 285.3 [67] 

C 1s +4 286.8 [68] 

C 1s +4 288.1 [69] 

C 1s +4 290.1 [70] 

O 1s -2 533.4 [71] 

O 1s -2 535.5 [72] 
E.E.: Energía de Enlace 

 La Figuras 3.21 y 3.22 muestran los espectros XPS del ECAT Pt/MNC y la 

deconovolución de los picos de emisión de Pt4f7/2, Pt4f5/2  y C1s. Es evidente la presencia de 

los elementos Pt, C y O con estados de oxidación +4, +4 y -2 respectivamente. 

 

Figura 3.21. Espectro global XPS de Pt/MNC. 
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Figura 3.22. Espectros deconvolucionados de Pt4f7/2, Pt4f5/2, y C1s de Pt/MNC. 

 Como se puede observar en la Figura 3.22, la deconvolución de las líneas espectrales 

Pt4f7/2 y Pt4f5/2, revela únicamente el estado de oxidación +4 del Pt y la línea espectral 1s del 

C revela los posibles enlaces C-C en el estado de hibridación sp
2
 así como –O-C=O 

relacionado al grupo carboxilo COOH en el estado de hibridación sp
3
, corroborando con esto 

el anclaje de las nanopartículas de Pt sobre el soporte catalítico MNC. La Tabla 3.13 muestra 

el resumen correspondiente al ECAT Pt/MNC. 

Tabla 3.13. Líneas espectrales y estados de oxidación de Pt, C y O de Pt/MNC. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Pt 4f7/2 0 71.2 [73] 

Pt 4f7/2 +4 74.6 [74] 

Pt 4f5/2 +4 77.9 [75] 

Pt 4d5/2 +4 314.2 [76] 

Pt 4d3/2 +4 332.2 [77] 

Pt 4p3/2 +4 519.8 [78] 

C 1s +4 288.4 [79] 

C 1s +4 284.4 [56] 

O 1s -2 531.3 [74] 

O 1s -2 533.2 [80] 
E.E.: Energía de Enlace 

 La Figura 3.23 muestra el espectro global XPS del electro-catalizador Pt/rGO que 

revela tres picos de emisión de alta intensidad correspondientes a las líneas espectrales Pt4f7/2, 

Pt4d5/2 y Pt4d3/2 así como dos picos de emisión atribuidos a las líneas espectrales Pt4p3/2 y 

Pt5p3/2, que corresponden al Pt. Además de líneas espectrales relacionados con C y O. 
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Figura 3.23. Espectro global XPS de Pt/rGO. 

La Figura 3.24 muestra la deconovolución de los picos de emisión de Pt4f7/2, Pt4f5/2  y 

C1s,  que revela los estados de oxidación +2 y +4 del Pt y la línea espectral 1s del C muestra 

los posibles enlaces C-C en el estado de hibridación sp
2
 así como C-O y –O-C=O relacionados 

a los grupos carboxilo y carbonilo en el estado de hibridación sp
3
, corroborando con esto el 

anclaje de las nanopartículas de Pt sobre el soporte catalítico MNC. La Tabla 3.14 muestra el 

resumen correspondiente al ECAT Pt/rGO. 

 

Figura 3.24. Espectros deconvolucionados de Pt4f7/2, Pt4f5/2, y C1s de Pt/rGO. 
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Tabla 3.14. Líneas espectrales y estados de oxidación de Pt, C y O de Pt/rGO. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Pt 4f7/2 +4 71.3 [81] 

Pt 4f7/2 +4 74.9 [82] 

Pt 4f5/2 +2 78.2 [83] 

Pt 4d5/2 +4 314.2 [76] 

Pt 4d3/2 +4 332.2 [77] 

Pt 4p3/2 +4 519.8 [78] 

C 1s +4 284.5 [84] 

C 1s +4 285.2 [85] 

C 1s +4 288.4 [61] 

O 1s -2 531.4 [86] 

O 1s -2 533.2 [87] 
E.E.: Energía de Enlace 

La Figura 3.25 muestra el espectro global XPS del electro-catalizador PtCo/MNC que 

revela los picos de emisión correspondientes a las líneas espectrales Pt4f7/2, Pt4p3/2, Pt4d5/2 y 

Pt4d3/2 del Pt, Co2p1/2, Co2p3/2 y Co3s del Co y las correspondientes a C y O. 

 

Figura 3.25. Espectro global XPS de PtCo/MNC. 

La Figura 3.26 muestra la deconovolución de los picos de emisión de Pt4f7/2, Pt4f5/2  

Co2p1/2, Co2p3/2 con sus líneas satélite, C1sy O1s, revelando los estados de oxidación Pt
+4

, 

Co
+2

, Co
+3

, C
+4

 y O
-2

 y los posibles enlaces C-C en el estado de hibridación sp
2
 así como C-O 

relacionado al grupo carbonilo en el estado de hibridación sp
3
, corroborando con esto el 



Capítulo III Resultados y Discusiones 

 

116 

 

anclaje de las nanopartículas de Pt y Co sobre el soporte catalítico MNC. La Tabla 3.15 

muestra el resumen correspondiente al ECAT PtCo/MNC. 

 

Figura 3.26. Espectros XPS de Pt4f7/2, Pt4f5/2, Co2p1/2, Co2p3/2, C1s y O1s en PtCo/MNC. 

Tabla 3.15. Líneas espectrales y estados de oxidación de Pt, Co, C y O de PtCo/MNC. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Pt 4f7/2 +4 71.4 [88] 

Pt 4f7/2 +4 74.6 [74] 

Pt 4f7/2 +4 77.6 [82] 

Pt 4d5/2 +4 314.2 [89] 

Pt 4d3/2 +4 331.7 [77] 

Pt 4p3/2 +4 519.8 [78] 

Co 2p3/2 +2, +3 780.7 [90] 

Co 2p3/2 sat +2 786.8 [91] 

Co 2p1/2 +2, +3 795.9 [92] 

Co 2p1/2 +2, +3 797.6 [92] 

Co 2p1/2 sat +2, +3 805.2 [93] 

C 1s +4 288.4 [60] 

C 1s +4 284.23 [94] 

C 1s +4 284.9 [64] 

O 1s -2 531.2 [95] 

O 1s -2 533.1 [96] 
E.E.: Energía de Enlace 
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La Figura 3.27 muestra el espectro global XPS del electro-catalizador PtCo/rGO que 

revela los picos de emisión correspondientes a las líneas espectrales Pt4f7/2, Pt4p3/2, Pt4d5/2 y 

Pt4d3/2 del Pt, Co2p1/2, Co2p3/2 y Co3s del Co y las correspondientes a C y O. 

 

Figura 3.27. Espectro global XPS de PtCo/rGO. 

 

Figura 3.28. Espectros XPS de Pt4f7/2, Pt4f5/2, Co2p1/2, Co2p3/2, C1s y O1s en PtCo/rGO. 
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La Figura 3.28 muestra la deconovolución de los picos de emisión de Pt4f7/2, Pt4f5/2  

Co2p1/2, Co2p3/2 con sus líneas satélite, C1s y O1s, revelando los estados de oxidación Pt
+4

, 

Co
+2

, Co
+3

, C
+4

 y O
-2

 y los posibles enlaces C-C en el estado de hibridación sp
2
 así como C-O, 

-O-C=O y C-OH relacionados a los grupos carbonilo, carboxilo e hidroxilo en el estado de 

hibridación sp
3
, corroborando con esto el anclaje de las nanopartículas de Pt y Co sobre el 

soporte catalítico GO. La Tabla 3.16 muestra el resumen correspondiente al ECAT PtCo/rGO. 

Tabla 3.16. Líneas espectrales y estados de oxidación de Pt, Co, C y O de PtCo/rGO. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Pt 4f7/2 +4 71.6 [88] 

Pt 4f7/2 +4 75.6 [86] 

Pt 4d5/2 +4 314.6 [89] 

Pt 4d3/2 +4 332.2 [77] 

Pt 4p3/2 +4 519.8 [78] 

Co 3s +2 102.2 [97] 

Co 2p3/2 +2, +3 780.0 [97] 

Co 2p3/2 sat +2 786.8 [91] 

Co 2p1/2 +2, +3 795.9 [93] 

Co 2p1/2 +2, +3 796.5 [92] 

Co 2p1/2 sat +2, +3 803.5 [91] 

C 1s +4 284.6 [98] 

C 1s +4 285.4 [99] 

C 1s +4 284.9 [100] 

O 1s -2 531.7 [58] 

O 1s -2 533.9 [59] 
E.E.: Energía de Enlace 

En los casos de ECTS’s analizados hasta el momento, el estado de oxidación Pt
+4

 y 

Pt
+2

, puede ser la causa de la posible formación de compuestos tales como PtO2 y Pt(OH)4. En 

el caso de los estados de oxidación Co
+2

 y Co
+3

, es posible la formación de los compuestos 

Co(OH)2, CoO, Co3O4 y CoOOH atribuidos a la interacción de los grupos oxigenados con 

estos metales de transición.  

La Figura 3.29 muestra el espectro global XPS del electro-catalizador PtFe/MNC que 

revela los picos de emisión correspondientes a las líneas espectrales Pt4f7/2, Pt4p3/2, Pt4d5/2 y 

Pt4d3/2 del Pt, Fe2s, Fe3p, Fe2p1/2 y Fe2p3/2 del Fe así como las líneas espectrales C1s y O1s, 

demostrando la existencia de los elementos Pt, Fe, C y O.  
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Figura 3.29. Espectro global XPS de PtFe/MNC. 

 

Figura 3.30. Espectros XPS de Pt4f7/2, Fe2p1/2, Fe2p3/2, C1s y O1s en PtFe/MNC. 

La Figura 3.30 muestra la deconovolución de los picos de emisión de Pt4f7/2, Fe2p1/2, 

Fe2p3/2, C1s y O1s, revelando los estados de oxidación Pt
+4

, Fe
+2

, Fe
+3

, C
+4

 y O
-2

 y los 

posibles enlaces del carbono C-C y C-O atribuidos a la malla hexagonal de las capas de 
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grafeno turbostrático de MNC y a los grupos oxigenados sobre su superficie. La Tabla 3.17 

muestra el resumen correspondiente al ECAT PtFe/MNC. 

Tabla 3.17. Líneas espectrales y estados de oxidación de Pt, Fe, C y O de PtFe/MNC. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Pt 4f7/2 +4 71.3 [101] 

Pt 4f7/2 +4 74.6 [102] 

Pt 4d5/2 +4 314.2 [76] 

Pt 4d3/2 +4 331.8 [77] 

Pt 4p3/2 +4 519.8 [78] 

Fe 2p3/2 +3 711.2 [103] 

Fe 2p3/2 sat +3 714.2 [104] 

Fe 2p1/2 +3 724.3 [105] 

Fe 2p1/2 +2 732.3 [106] 

Fe 2s +3 849 [107] 

C 1s +4 288.5 [60] 

C 1s +4 284.6 [64] 

O 1s -2 531.1 [74] 

O 1s -2 533.8 [108] 
E.E.: Energía de Enlace 

La Figura 3.31 muestra el espectro global XPS del electro-catalizador PtFe/rGO que 

revela los picos de emisión correspondientes a las líneas espectrales Pt4f7/2, Pt4p3/2, Pt4d5/2 y 

Pt4d3/2 del Pt, Fe2s, Fe3p, Fe2p1/2 y Fe2p3/2 del Fe así como las líneas espectrales C1s y O1s.  

 

Figura 3.31. Espectro global XPS de PtFe/rGO. 



Capítulo III Resultados y Discusiones 

 

121 

 

La Figura 3.30 muestra la deconovolución de los picos de emisión de Pt4f7/2, Fe2p1/2, 

Fe2p3/2, C1s y O1s, revelando los estados de oxidación Pt
+4

, Fe
+2

, Fe
+3

, C
+4

 y O
-2

 y los 

posibles enlaces del carbono C-C, C-O, C=O y –O-C=O atribuidos a los grupos oxigenados 

sobre su superficie. La Tabla 3.18 muestra el resumen correspondiente al ECAT PtFe/MNC. 

 

Figura 3.32. Espectros XPS de Pt4f7/2, Pt4f5/2, Fe2p1/2, Fe2p3/2, C1s y O1s en PtFe/rGO. 

Tabla 3.18. Líneas espectrales y estados de oxidación de Pt, Fe, C y O de PtFe/rGO. 

Elemento 
Línea 

Espectral 
Edo. Ox. 

EE 

 (eV) 
Ref. 

Pt 4f7/2 +4 71.3 [109] 

Pt 4f7/2 +4 75.4 [110] 

Pt 4d5/2 +4 314.6 [89] 

Pt 4d3/2 +4 332.2 [77] 

Pt 4p3/2 +4 519.8 [78] 

Fe 2p3/2 +3 711.2 [107] 

Fe 2p3/2 +3 713.1 [111] 

Fe 2p1/2 +3 724.0 [105] 

Fe 2p1/2 +2 724.3 [105] 

Fe 2s +3 849 [107] 

C 1s +4 284.6 [64] 

C 1s +4 288.5 [112] 

O 1s -2 531.4 [113] 

O 1s -2 533.2 [114] 

O 1s -2 535.7 [58] 
E.E.: Energía de Enlace 
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2.6. Espectrometría de dispersión de energía de rayos X 

 La técnica de espectrometría de dispersión de energía de rayos X fue aplicada a 20 keV 

con el fin de realizar un análisis cualitativo y cuantitativo de todas las muestras, estimando la 

composición elemental promedio de cada una de ellas y observar la evolución en los procesos 

de síntesis. La Figura 3.33 muestra los espectros EDS del material MNC oxidados y sus 

precursores y la Tabla 3.19, los datos cuantitativos de la estimación de la composición 

elemental de éstos en % en peso y % atómico. Los materiales del portamuestras (Zn y Cu) y 

del sustrato (Al) fueron omitidos en los análisis. 

 

Figura 3.33. Espectros EDS de SBA-15, C-SBA-15, MNC y MNC oxidados. 

Tabla 3.19. Composición elemental promedio de MNC oxidados y sus precursores. 

Material  Composición elemental promedio 

SBA-15 
% en peso Si: 61.07, O: 38.93 

% atómico Si: 73.36, O: 26.64 

C-SBA-15 
% en peso Si: 23.87, C: 33.22, O: 42.90 

% atómico Si: 13.50, C: 43.92, O: 42.58 

MNC 
% en peso Si: 0.54, C: 85.49, O: 13.65, Na: 0.32  

% atómico Si: 0.24, C: 88.93, O: 10.66, Na: 0.17 

MNC Oxidados 
% en peso Si: 0.21, C: 74.56, O: 24.67, Na: 0.56 

% atómico Si: 0.09, C: 79.8, O: 19.8, Na: 0.31 

 



Capítulo III Resultados y Discusiones 

 

123 

 

 El espectro EDS del material mesoporoso de sílice SBA-15 muestra la presencia de los 

elementos Si y O que lo componen mientras que el nanocomposito C-SBA-15 muestra el 

carbono que fue introducido en los canales del molde duro SBA-15. El espectro EDS de MNC 

y sus datos cuantitativos (Tabla 3.19) muestran la aparición de trazas de Na y una notoria 

disminución de las cantidades de Si y O debida al proceso de remoción de la sílice a través de 

la solución de NaOH que fue empleada como agente removedor del molde duro. MNC 

después del proceso de oxidación muestra un aumento en la cantidad de O debida a la 

formación de los grupos COOH, CO y OH. Estos resultados son acordes con los resultados del 

análisis por espectroscopía infrarroja. La Figura 3.34 muestra los espectros EDS del material 

GO y sus precursores y la Tabla 3.20, los datos cuantitativos de la estimación de sus 

composiciones elementales. 

 

Figura 3.34. Espectros EDS de grafito, GrO y GO. 

Tabla 3.34. Composición elemental promedio de GO y sus precursores. 

Material  Composición elemental promedio 

Grafito 
% en peso C: 100 

% atómico C: 100 

GrO 
% en peso C: 61.03, O: 38.42, Mn: 0.14, S: 0.29, K: 0.11 

% atómico C: 67.78, O: 32.03, Mn: 0.03, S: 0.12, K: 0.04 

GO 
% en peso C: 59.88, O: 39.60, Mn: 0.15, S: 0.28, K: 0.09 

% atómico C: 66.73, O: 33.09, Mn: 0.04, S: 0.11, K: 0.03 
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 El espectro EDS del grafito muestra el carbono que lo compone, mientras que el 

espectro EDS de GrO revela la presencia de oxígeno como resultado del proceso de oxidación 

del grafito con KMnO4 y trazas de Mn, K y S provenientes del agente oxidante mencionado y 

del H2SO4 que se usó como agente exfoliante. Como se puede observar en la Figura 3.25 el 

espectro EDS del material GO muestra los mismos elementos con una ligera diferencia en su 

composición elemental respecto de GrO, esto se debe a que el proceso de sonicación no altera 

ni los grupos oxigenados ya formados ni elimina las trazas de Mn, K y S. La Figura 3.35 

muestra un comparativo de las cantidades de oxígeno en ambos soportes catalíticos. Es notable 

que la cantidad de O en GO es mayor que en el caso de MNC ya que se utilizó H2O2 en forma 

adicional para completar el proceso de oxidación de GO y que dicho proceso es 

completamente diferente al usado en MNC. 

 

Figura 3.35. Porcentajes en peso de C y O de MNC oxidados y GO. 

 La Figura 3.36 muestra los espectros EDS de los electrocatalizadores Pt/MNC, 

PtCo/MNC y PtFe/MNC y la Tabla 3.21, los datos cuantitativos de la estimación de sus 

composiciones elementales tanto nominal como experimental. Nuevamente los materiales del 

portamuestras (Zn y Cu) y del sustrato (Al) así como trazas de elementos menores al 1% 

fueron omitidos en los análisis. Respecto al catalizador Pt/MNC, su composición elemental 

experimental revela solo la presencia de Pt, C y O; para PtCo/MNC, solo aparece Pt, Co, C y 

O y el catalizador PtFe/MNC solo muestra en su composición elemental Pt, Fe, C y O, lo que 

demuestra la eficiencia de los agentes reductores utilizados en los procesos de síntesis de estos 

materiales. Además se confirma aproximadamente para cada uno de ellos, la carga de platino 
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del 20% y la relación molar 1:1 entre el Pt y su co-catalizador (segundo metal) en los casos de 

electrocatalizadores bimetálicos PtCo/MNC y PtFe/MNC. En todos los casos, se descubre una 

ligera disminución en la cantidad de oxígeno atribuida a la acción reductora de la atmósfera 

Ar-H2 usada en los procesos de síntesis. Esto corrobora la existencia del pico de difracción 

C(001) alrededor de 13° en la escala 2θ en los patrones de difracción de estos tres 

catalizadores. 

 

Figura 3.36. Espectros EDS de Pt/MNC, PtCo/MNC y PtFe/MNC. 

Tabla 3.21. Composición elemental promedio nominal y experimental de Pt/MNC, PtCo/MNC 

y PtFe/MNC.   

Material 
 Composición elemental promedio 

 Nominal Experimental 

Pt/MNC 
% en peso C: 60.10, O: 19.88, Pt: 20.00 C: 63.72, O: 15.23, Pt: 21.05 

% atómico C: 78.88, O: 19.55, Pt: 1.57 C: 83.36, O: 14.94, Pt: 1.70 

PtCo/MNC 

% en peso 
C: 55.58, O: 18.38, Pt: 20.00 

Co: 6.04 

C: 60.62, O: 14.57, Pt: 19.88 

Co: 5.82 

% atómico 
C: 77.39, O: 19.18, Pt: 1.71 

Co: 1.71 

C: 82.03, O: 14.78, Pt: 1.58 

Co: 1.60 

PtFe/MNC 

% en peso C: 55.80, O: 18.47, Pt: 20.00 

Fe: 5.73 

C: 60.17, O: 14.19, Pt: 20.30 

Fe: 5.34 

% atómico C: 28.36, O: 70.39, Pt: 0.62 

Fe: 0.62 

C: 82.19, O: 14.53, Pt: 1.70 

Fe: 1.58 
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La Figura 3.37 muestra los espectros EDS de los electrocatalizadores Pt/rGO, 

PtCo/rGO y PtFe/rGO y la Tabla 3.22, los datos cuantitativos de la estimación de sus 

composiciones elementales tanto nominal como experimental.  

 

Figura 3.37. Espectros EDS de Pt/rGO, PtCo/rGO y PtFe/rGO. 

Tabla 3.22. Composición elemental promedio nominal y experimental de Pt/rGO, PtCo/rGO y 

PtFe/rGO. 

Material 
 Composición elemental promedio 

 Nominal Experimental 

Pt/rGO 
% en peso C: 48.15, O: 31.85, Pt: 20.00 C: 63.98, O: 16.28, Pt: 19.74 

% atómico C: 65.72, O: 32.59, Pt: 1.69 C: 82.64, O: 15.79, Pt: 1.57 

PtCo/rGO 

% en peso 
C: 44.51, O: 29.43, Pt: 20.00 

Co: 6.04 

C: 56.41, O: 18.27, Pt: 19.17 

Co: 6.15 

% atómico 
C: 64.46, O: 31.97, Pt: 1.78 

Co: 1.78 

C: 77.76, O: 18.89, Pt: 1.62 

Co: 1.73 

PtFe/rGO 

% en peso C: 44.71, O: 29.56, Pt: 20.00 

Fe: 5.73 

C: 57.52, O: 16.77, Pt: 19.82 

Fe: 5.89 

% atómico C: 64.44, O: 32.00, Pt: 1.77 

Fe: 1.77 

C: 79.24, O: 17.33, Pt: 1.68 

Fe: 1.75 

 

Respecto al catalizador Pt/rGO, su composición elemental experimental revela solo la 

presencia de Pt, C y O; para PtCo/rGO, solo aparece Pt, Co, C y O y el catalizador PtFe/rGO 

solo muestra en su composición elemental Pt, Fe, C y O, lo que demuestra la eficiencia de los 
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agentes reductores utilizados en los procesos de síntesis de estos materiales que fueron los 

mismos usados en los tres catalizadores anteriormente mencionados. Además se confirma 

aproximadamente para cada uno de ellos, la carga de platino del 20% y la relación molar 1:1 

entre el Pt y su co-catalizador (segundo metal) en los casos de electrocatalizadores bimetálicos 

PtCo/rGO y PtFe/rGO. Se observa además en todos los casos una disminución considerable de 

la cantidad de oxigeno debida a la reducción de GO lo cual explica la aparición del pico de 

difracción C(002) en sus patrones de difracción de rayos X. 

3.2.7. Microscopia electrónica de barrido de emisión de campo 

 La técnica de microscopía electrónica de barrido de emisión de campo se aplicó a todas 

las muestras usando voltajes y corrientes adecuadas para lograr la óptima visualización de las 

mismas y empleando aluminio como sustrato en lugar de cinta de carbón evitando 

interferencias con los materiales que contienen carbono. 

 La Figura 3.38 muestra imágenes SEM a 10,000X, 50,000X y 70,000X de 

magnificación, del material mesoporoso de sílice SBA-15, del nanocomposito C-SBA-15 y del 

soporte catalítico MNC ya oxidado. A 10,000X se puede observar claramente una morfología 

regular tipo cuerda del SBA-15 con elementos pseudocilíndricos de aproximadamente 350 nm 

de diámetro, misma morfología que presentan C-SBA-15 y MNC, este último como replica 

negativa del molde duro SBA-15 producto del proceso de nanomoldeo aplicado. A 50,000X y 

con más detalle a 70,000X, se pueden observar algunos canales abiertos en la estructura del 

SBA-15, los cuales son cubiertos con capas de grafeno y carbón amorfo en el nanocomposito 

C-SBA-15 debido al proceso de pirólsis del azúcar refinada infiltrada dentro y fuera de los 

canales del SBA-15; El material MNC después del proceso de remoción del sílice, presenta 

una morfología micro/nano estructurada, manteniendo los elementos pseudocilíndricos de 

aproximadamente el mismo diámetro que en el caso del SBA-15 con la particularidad de 

mostrar nanofibras de carbono unidas por delgadas capas de grafeno de gran curvatura que de 

acuerdo con los resultados de difracción de rayos X y espectroscopía Raman, poseen una 

estructura turbostrática; además se puede observar que hay fibras sueltas, lo que implica la 

ruptura de los vínculos de carbono formados en los microtúneles existentes entre los poros del 

molde duro SBA-15 
115-116

. 
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Figura 3.38. Imágenes SEM a 10,000X, 50,000X y 70,000X de SBA-15, CSBA-15 y MNC. 

 La Figura 3.39, muestra imágenes SEM del SBA-15 a 80,000X y 120,000X en donde 

se pueden ver claramente los canales abiertos mencionados anteriormente y corroboran la 

estructura amorfa de los poros de dicho material. El diámetro de dichos canales es de 

aproximadamente 7 nm 
117

. 

 

Figura 3.39. Imágenes SEM a 80,000X y 120,000X del SBA-15 mostrando los canales 

abiertos en su estructura. 
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 La Figura 3.40 presenta imágenes de mapeo del SBA-15 con el fin de mostrar los 

elementos constitutivos Si y O. 

 

Figura 3.40. Imágenes de mapeo del material SBA-15. 

Las imágenes SEM del nanocomposito C-SBA-15 a 35,000X y 60,000X (Figura 3.41) 

muestran las capas de grafeno que se forman sobre su superficie además de pequeñas 

cantidades de carbón amorfo. 

 

Figura 3.41. Imágenes SEM a 35,000X y 60,000X del nanocomposito C-SBA-15. 

 Las imágenes de mapeo del nanocomposito C-SBA-15 (Figura 3.42) muestran la 

distribución de los elementos Si, C y O a lo largo de su estructura. 

 

Figura 3.42. Imágenes de mapeo del material C-SBA-15. 



Capítulo III Resultados y Discusiones 

 

130 

 

 La figura 3.43 muestra las nanofibras de carbono unidas por micro vínculos de carbono  

y delgadas capas de grafeno; el díametro promedio de estas nanofibras es de 7 nm. 

 

Figura 3.43. Imágenes SEM a 70,000X y 100,000X del soporte catalítico MNC. 

Las imágenes de mapeo del material MNC (Figura 3.44) muestran la distribución de 

los elementos C y O a lo largo de su estructura, acorde con los resultados FTIR y EDS. 

 

Figura 3.44. Imágenes de mapeo del material MNC. 

La Figura 3.45 muestra imágenes SEM a 7,500X, 14,000X y 25,000X de 

magnificación, del grafito, óxido de grafito y óxido de grafeno. A 7,500X se puede observar 

claramente en los tres casos, una morfología tipo laminar pero con diferente tamaño de 

nanocristal lateral como lo demuestran los resultados del análisis de espectroscopía Raman 

aplicada a estos materiales. A 25,000X se puede observar en el caso del grafito una estructura 

densa y compacta así mismo se puede ver con más detalle las oquedades tipo rendija en el 

caso del óxido de grafito debidas a la acción del ácido sulfúrico empleado en su síntesis; 

también se pueden observar delgadas láminas en algunas partes traslúcidas en el caso del 

óxido de grafeno, lo cual demuestra la eficiencia del proceso de exfoliación por sonicación en 

la metodología empleada para su síntesis 
118-119

. 
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Figura 3.45. Imágenes SEM a 7,500X, 14,000X y 25,000X de Grafito, GrO y GO. 

 La Figura 3.46 muestra un esquema de la configuración del apilamiento de mallas 

hexagonal de átomos de carbono o láminas de grafeno que forman la estructura del grafito e 

imágenes SEM a 4500X y 15,000X que muestran la morfología laminar que posee dicho 

material. 

 

Figura 3.46. Imágenes SEM a 4,500X y 15,000X del grafito. 

 



Capítulo III Resultados y Discusiones 

 

132 

 

Las imágenes de mapeo del grafito (Figura 3.47) muestran la distribución del carbono a 

lo largo de su estructura, en concordancia con los resultados FTIR y EDS. 

 

Figura 3.47. Imágenes de mapeo del grafito. 

 La Figura 3.48 muestra un esquema de la estructura del óxido de grafito e imágenes a 

23,000X y a 60,000X en donde se pueden ver claramente el resultado de la expansión del 

grafito separándolo en capas más delgadas. 

 

Figura 3.48. Imágenes SEM a 23,000X y 60,000X del material GrO. 

Las imágenes de mapeo del material GrO (Figura 3.49) muestran la distribución de los 

elementos C y O a lo largo de su estructura, acorde con los resultados FTIR y EDS. 

 

Figura 3.49. Imágenes de mapeo del óxido de grafito. 
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La Figura 3.50 muestra un esquema de la estructura del óxido de grafeno e imágenes a 

23,000X y a 60,000X en donde se pueden ver claramente el resultado de la exfoliación del 

óxido de grafito separándolo en capas aún más delgadas. 

 

Figura 3.50. Imágenes SEM a 23,000X y 70,000X del material GO. 

Las imágenes de mapeo del material GO (Figura 3.51) muestran la distribución de los 

elementos C y O a lo largo de su estructura, en concordancia con los resultados FTIR y EDS. 

 

Figura 3.51. Imágenes de mapeo del óxido de grafeno. 

 La Figura 3.52 muestra imágenes SEM a 10,000X, 50,000X y 70,000X de 

maginificación de los electrocatalizadores Pt/MNC, PtCo/MNC y PtFe/MNC en las cuales se 

puede observar una morfología tipo cuerda en su soporte catalítico y en todos los casos una 

alta dispersión de nanopartículas metálicas sobre su superficie. En todos los casos se pueden 

observar nanofibras de carbono sueltas así como en algunas partes se pueden ver pequeñas 

cantidades de carbón amorfo que se formó debido a la solución de azúcar refinada que no 

pudo infiltrarse en los canales ó mesoporosos del molde duro SBA-15. Este resultado 

preliminar es concordante con lo reportado en la literatura. Las siguientes imágenes muestran 

en detalle la morfología de las nanopartículas metálicas. 
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Figura 3.52. Imágenes SEM a 10,000X, 50,000X y 70,000X de Pt/MNC, PtCo/MNC y 

PtFe/MNC. 

 La figura 3.53 muestra la existencia de una alta dispersión de nanopartículas metálicas 

con una morfología esférica y diámetros en el rango (7-16) nm en Pt/MNC, demostrando la 

eficiencia en el proceso de anclaje de dichas partículas sobre las delgadas capas de grafeno 

gracias a los grupos oxigenados debido al proceso de funcionalización y el efecto del ácido 

cítrico como agente dispersante. 

 

Figura 3.53. Imágenes SEM a 100,000X y 200,000X de Pt/MNC. 
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Las imágenes de mapeo de Pt/MNC a 50,000X (Figura 3.54) demuestran que las 

nanopartículas de forma esférica son efectivamente de Pt puro además de mostrar una 

distribución de partículas de menor tamaño que no pueden apreciarse a estos aumentos. 

 

Figura 3.54. Imágenes de mapeo de Pt/MNC. 

 En el caso del electrocatalizador PtCo/MNC una alta dispersión de nanopartículas 

metálicas con una morfología esférica y diámetros en el rango (7-20) nm también puede 

observarse (Figura 3.55). 

 

Figura 3.55. Imágenes SEM a 130,000X y 140,000X de PtCo/MNC. 

Las imágenes de mapeo de PtCo/MNC a 22,000X (Figura 3.56) muestran la 

distribución de los metales de transición Pt y Co y la similitud de las imágenes 

correspondientes a estos metales es un indicativo de que se trata de una aleación PtCo. 

 

Figura 3.56. Imágenes de mapeo de PtCo/MNC. 
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 El material PtFe/MNC muestra también una alta dispersión de nanopartículas metálicas 

con una morfología esférica y diámetros en el rango (8-22) nm (Figura 3.57). 

 

Figura 3.57. Imágenes SEM a 80,000X y 150,000X de PtFe/MNC. 

Las imágenes de mapeo de PtFe/MNC a 43,000X (Figura 3.58) muestran la 

distribución de los metales de transición Pt y Fe y la similitud de las imágenes 

correspondientes a estos metales es un indicativo de que se trata de una aleación PtFe. 

 

Figura 3.58. Imágenes de mapeo de PtFe/MNC. 

La Figura 3.59 muestra imágenes SEM a 10,000X, 50,000X y 70,000X de 

maginificación de los electrocatalizadores Pt/rGO, PtCo/rGO y PtFe/rGO en las cuales se 

puede observar una morfología tipo laminar en su soporte catalítico y en todos los casos una 

moderada dispersión de nanopartículas metálicas sobre su superficie con morfología 

mayormente esférica así como nanopartículas de forma irregular. Se puede ver claramente en 

el caso de PtFe/rGO delgadas capas de grafeno que recubren las nanopartículas metálicas. Se 

comprueba el anclaje de dichas nanopartículas metálicas debido a los grupos oxigenados sobre 

las delgadas capas de grafeno. Generalmente al incidir el haz de alta energía sobre una muestra 

de este tipo, las partículas metálicas que no están ancladas tienden a moverse y en todos estos 

casos, dichas nanopartículas permanecen inamovibles al incidir un haz con alto voltaje. 
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Figura 3.59. Imágenes SEM a 10,000X, 50,000X y 70,000X de Pt/rGO, PtCo/rGO y 

PtFe/rGO. 

La figura 3.60 muestra la existencia de una dispersión de nanopartículas metálicas con 

una morfología esférica y diámetros en el rango (5-16) nm en Pt/rGO, así como delgadas 

capas de grafeno por encima de nanopartículas de aproximadamente 50 nm en diámetro. Cabe 

señalar que en algunas partes se detectan nanopartículas metálicas con forma cubica 
120

. 

 

Figura 3.60. Imágenes SEM a 80,000X y 150,000X de Pt/rGO. 
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 Las imágenes de mapeo de Pt/rGO a 110,000X (Figura 3.61) demuestran que las 

nanopartículas de forma esférica son de Pt puro, además de mostrar una distribución de 

partículas de menor tamaño que no pueden apreciarse a estos aumentos. 

 

Figura 3.61. Imágenes de mapeo de Pt/rGO. 

En el caso del catalizador PtCo/rGO una dispersión de nanopartículas metálicas con 

una morfología esférica y diámetros en el rango (4-11) nm también puede observarse (Figura 

3.62), así como partículas aisladas de aproximadamente 20 nm de diámetro 
121

. 

 

Figura 3.62. Imágenes SEM a 75,000X y 300,000X de PtCo/rGO. 

Las imágenes de mapeo de PtCo/rGO a 85,000X (Figura 3.63) muestran la distribución 

de los metales de transición Pt y Co y la similitud de las imágenes correspondientes a estos 

metales es un indicativo de que se trata de una aleación PtCo. 

 

Figura 3.63. Imágenes de mapeo de PtCo/rGO. 
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El material PtFe/rGO muestra también una alta dispersión de nanopartículas metálicas 

con una morfología esférica y diámetros en el rango (5-28) nm (Figura 3.64). 

 

Figura 3.64. Imágenes SEM a 180,000X y 230,000X de PtFe/rGO. 

Las imágenes de mapeo de PtFe/rGO a 35,000X (Figura 3.65) muestran la distribución 

de los metales de transición Pt y Fe y la similitud de las imágenes correspondientes a estos 

metales es un indicativo de que se trata de una aleación PtFe. 

 

Figura 3.65. Imágenes de mapeo de PtFe/rGO. 

3.2.8. Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución 

 La técnica de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución fue aplicada a 

200 keV al molde duro SBA-15, MNC, GO y a todos los electrocatalizadores con la finalidad 

de analizar su microestructura y determinar el tamaño promedio de nanopartícula en el caso de 

los catalizadores. La Figura 3.66, muestra imágenes HRTEM del molde duro SBA-15 y del 

soporte catalítico MNC. En el caso del SBA-15, se pueden apreciar los canales o poros 

pseudocílindricos corroborando el carácter amorfo de esta mesoesructura, también se puede 

apreciar el arreglo mesoscópico hexagonal altamente ordenado de poros los cuales miden 

aproximadamente 6.5 nm en concordancia con los resultados del análisis BET. Para el 

material MNC un conjunto de nanofibras y nanotubos de carbono de aproximadamente 7 nm 
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de diámetro pueden observarse lo cual corrobora la estructura micro/nano estructurada de 

MNC 
122-123

. Estas imágenes demuestran la eficiencia del proceso de nanomoldeo al obtener 

elementos pseudocilíndricos de un diámetro similar al diámetro de los poros del molde duro, 

al ser removido se obtiene una réplica negativa como lo muestran las imágenes. 

 

Figura 3.66. Imágenes HRTEM de SBA-15 y MNC. 

 En la Figura 3.67 se puede apreciar en campo oscuro varias hojas delgadas de óxido de 

grafeno así como los espesores de delgadas láminas de este material, el cual muestra una 

distancia interplanar entre las láminas de grafeno de aproximadamente 0.81 nm lo que 

concuerda con los resultados del análisis de difracción de rayos X 
124

. 

 

Figura 3.67. Imágenes HRTEM de GO. 

 Para todos los sistemas de electrocatalizadores, se utilizaron las herramientas de 

estadística descriptiva análisis de frecuencia y pruebas de normalidad Kolmogorov-Smirnov 
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del software Origin Pro
®
, así como las herramientas del software ImageJ

®
 para construir para 

cada caso una distribución de tamaño de nanoprtículas (DTP) haciendo un conteo de 200 

nanopartículas utilizando varias imágenes HRTEM. Pt/MNC muestra en sus imágenes 

HRTEM (Figura 3.68) un sistema de nanopartículas de platino de forma esférica con 

diámetros en el rango (2-10) nm. Algunas nanopartículas fueron identificadas acorde con la 

distancia interplanar, por ejemplo la fase cubica centrada en las caras del Pt que corresponde al 

plano (111) fue identificada con la distancia interplanar 0.231 nm, así como fue corroborada la 

distancia interplanar correspondiente al carbono en el plano (002) la cual fue de 0.369 nm. 

Acorde con su DTP, el tamaño promedio de nanopartículas fue de 7.8 nm 
125

. 

 

Figura 3.68. Imágenes HRTEM y DTP de Pt/MNC. 

 La Figura 3.69 muestra imágenes HRTEM en modos campo claro y campo oscuro 

revelando una alta dispersión de nanopartículas de Pt en su fase cubica centrada en las caras. 

Los planos Pt(111) y Pt(200) fueron corroborados. Acorde con su DTP mostrando una 

distribución normal de población, el tamaño promedio de nanopartículas fue de 2.12 nm 
126

. 

 

Figura 3.69. Imágenes HRTEM y DTP de Pt/rGO. 

La Figura 3.70 muestra imágenes HRTEM en modo campo claro del catalizador 

PtCo/MNC revelando una alta dispersión de nanopartículas con morfología esférica que 
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corresponde a la fase cubica de la aleación CoPt3. Acorde con su DTP mostrando una 

distribución normal de población, el tamaño promedio de nanopartículas fue de 2.5 nm 
127

. 

 

Figura 3.70. Imágenes HRTEM y DTP de PtCo/MNC. 

 Por su parte, PtCo/rGO muestra en sus imágenes HRTEM (Figura 3.71) también un 

sistema de nanopartículas de con diámetros en el rango (1-4) nm que corresponde a la fase 

cubica de la aleación CoPt3. Acorde con su DTP mostrando una distribución normal de 

población, el tamaño promedio de nanopartículas fue de 2.1 nm 
128

. 

 

Figura 3.71. Imágenes HRTEM y DTP de PtCo/rGO. 

La Figura 3.72 muestra imágenes HRTEM del catalizador PtFe/MNC. 

 

Figura 3.72. Imágenes HRTEM y DTP de PtFe/MNC. 
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Dichas imágenes en modo campo claro, también muestra un sistema de nanopartículas 

con morfología esférica con diámetros en el rango (0.7-6) nm que corresponde a la fase 

tetragonal de la aleación PtFe. Acorde con su DTP mostrando una distribución normal de 

población, el tamaño promedio de nanopartículas fue de 2.3 nm 
129

. 

La Figura 3.73 muestra imágenes HRTEM en modos campo claro y campo oscuro del 

catalizador PtFe/rGO revelando una alta dispersión de nanopartículas con morfología esférica 

que corresponde a la fase tetragonal de la aleación PtFe. Acorde con su DTP mostrando una 

distribución normal de población, el tamaño promedio de nanopartículas fue de 2.1 nm. 

 

Figura 3.73. Imágenes HRTEM y DTP de PtFe/rGO. 

 La Tabla 3.23 muestra el resumen de los tamaños promedio de nanocristal dXRD y de 

nanopartículas dHRTEM además de los estadísticos involucrados en la estimación de dHRTEM. 

Tabla 3.23. Estimación del tamaño promedio de nanocristal y de nanopartículas para todos los 

catalizadores. 

Material 
dXRD 

(nm) 

dHRTEM 

(nm) 

Desviación 

estándar 

Error 

estándar 

Prueba de 

Kolmogorov-

Smirnov 

Proba-

billidad 

Pt/rGO 9.94 2.12 0.46215 0.0343  0.8369 

Pt/MNC 7.34 7.84 3.0634 0.234  0.4052 

PtCo/MNC 2.47 2.50 0.73419 0.0511  0.6208 

PtCo/rGO 7.29 2.07 0.48569 0.0343  0.1758 

PtFe/MNC 2.01 2.31 0.68042 0.0480  0.13409 

PtFe/rGO 5.82 2.12 0.4533 0.0314  0.5621 
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Acorde con las técnicas de caracterización aplicadas, la descripción de los electrocatalizadores 

y sus soportes catalíticos se muestra en la siguiente Tabla 3.24. 

Tabla 3.24. Resumen de propiedades físico-químicas de los materiales sintetizados. 

Material Descripción 

MNC Carbono mesoporoso micro/nano estructurado conformado por elementos 

pseudocilindricos micrométricos compuestos a su vez de nanofibras y 

nanotubos de carbono de aproximadamente 7 nm de diámetro recubiertos 

por delgadas capas de grafeno. Posee una estructura turbostrática 

intermedia entre carbono amorfo y grafito con cierto grado de 

grafitización y láminas de grafeno de gran curvatura funcionalizada por 

los grupos oxigenados carboxilo, carbonilo e hidroxilo. 
Composición elemental (%wt): Si: 0.21, C: 74.56, O: 24.67, Na: 0.56 

GO Carbono nanoestructurado con morfología laminar formado por hojas de 

grafeno de baja curvatura oxigenado por los grupos carboxilo, carbonilo, 

epoxi e hidroxilo. 
Composición elemental (%wt): C: 59.88, O: 39.60, Mn: 0.15, S: 0.28, K: 0.09 

Pt/MNC Sistema de nanopartículas cristalinas de platino de TPN: 7.8 nm, con fase 

cubica centrada en las caras altamente disperso sobre carbono micro/nano 

estructurado. 
Composición elemental (%wt): C: 63.72, O: 15.23, Pt: 21.05 

Pt/rGO Sistema de nanopartículas cristalinas de platino de TPN: 2.1 nm, con fase 

cubica centrada en las caras altamente disperso sobre óxido de grafeno 

reducido. 
Composición elemental (%wt): C: 63.98, O: 16.28, Pt: 19.74 

PtCo/MNC Sistema de nanopartículas policristalinas de la aleación CoPt3 de TPN: 2.5 

nm, con fase cubica altamente disperso sobre carbono micro/nano 

estructurado. 
Composición elemental (%wt): C: 60.62, O: 14.57, Pt: 19.88 Co: 5.82 

PtCo/rGO Sistema de nanopartículas cristalinas de la aleación CoPt3 de TPN: 2.1 

nm, con fase cubica altamente disperso sobre óxido de grafeno reducido. 
Composición elemental: C: 56.41, O: 18.27, Pt: 19.17 Co: 6.15 

PtFe/MNC Sistema de nanopartículas policristalinas de la aleación PtFe de TPN: 2.3 

nm, con fase tetragonal altamente disperso sobre carbono micro/nano 

estructurado. 
Composición elemental (%wt): C: 60.17, O: 14.19, Pt: 20.30 Fe: 5.34 

PtFe/rGO Sistema de nanopartículas cristalinas de la aleación PtFe de TPN: 2.1 nm, 

con fase tetragonal altamente disperso sobre óxido de grafeno reducido. 
Composición elemental (%wt): C: 57.52, O: 16.77, Pt: 19.82 Fe: 5.89 
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3.3. Mediciones electroquímicas 

3.3.1. Voltametría cíclica en 1M CH3OH + 0.5M H2SO4 y cicleabilidad 

En el presente trabajo de investigación, se aplicó la técnica de voltametría cíclica bajo 

las mismas condiciones de operación, a los soportes catalíticos MNC y GO así como a todos 

los electrocatalizadores en una celda de tres electrodos usando como electrolito una solución 

de ácido sulfúrico y metanol (0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH) en una ventana de potencial de -0.2 

V a 1 V con una velocidad de barrido de 20mV/s y 20 ciclos.  

La Figura 3.74 muestra el comparativo de los voltamperogramas de MNC y Pt/MNC 

en las condiciones antes descritas. Es evidente la diferencia significativa en relación a la 

generación de corriente i medida en Amperes versus un barrido de potencial cíclico. Mientras 

que MNC produce pequeñas cantidades de corriente relacionada con reacciones redox 
130

, 

Pt/MNC muestra el típico perfil de la electro-oxidación de metanol 
131

. 

 

Figura 3.74. Comparativo de los voltamperogramas de MNC y Pt/MNC en 0.5M H2SO4 + 

1.0M MeOH a 20 ciclos y 20 mV/s. 

La Figura 3.75 muestra el comparativo de los voltamperogramas de GO y Pt/rGO en 

las mismas condiciones. También es evidente la diferencia significativa entre los materiales en 

relación a la generación de corriente i. En este caso GO produce muy pequeñas cantidades de 
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corriente relacionada con reacciones redox 
130

 (mucho menores que las logradas por MNC), 

mientras que el ECAT Pt/rGO muestra el típico perfil de la electro-oxidación de metanol 
131

. 

Demostrando en ambos casos la eficacia de la fase activa conformada por nanopartículas de Pt 

en relación a la descomposición electro-catalítica del metanol en medio ácido. 

 

Figura 3.75. Comparativo de los voltamperogramas de GO y Pt/rGO en 0.5M H2SO4 +     

1.0M MeOH a 20 ciclos y 20 mV/s. 

 Existe evidentemente una diferencia significativa entre los voltamperogramas de MNC 

y GO que se puede explicar en función de la presencia de la doble capa eléctrica formada en la 

interface electrodo-electrolito. Aunque históricamente existe una evolución en la noción de la 

doble capa, el modelo que mejor se ajusta a los casos dados es el modelo de Helmholtz
1
 en el 

cual la doble capa se refiere a la configuración del acomodamiento de los iones tanto los que 

se forman por ionización de los grupos funcionales del material depositado en el electrodo de 

trabajo (soporte catalítico ó ECAT) como los iones presentes en el electrolito (en este caso 

iones SO4
¯ 

y H
+
). La generación mayor de corriente por parte de MNC puede deberse a la 

diferencia entre las cantidades de oxigeno superficiales en ambos soportes catalíticos, las 

cuales fueron medidas por la técnica EDS y acorde con los resultados de la técnica XPS, en 

GO pudieron formarse más grupos carboxilo que grupos hidroxilo evitando la descomposición 

electroquímica del ion SO4
¯ 

(Figura 3.76a), en contraste con MNC en el cual pudieron 

                                                             
1 Dr. Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz (1821-1894), médico y físico alemán quien creó la noción de la dobla capa 

eléctrica. 
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formarse más grupos hidroxilo que grupos carboxilo facilitando la atracción de los iones 

sulfato (Figura 3.76b) 
[132-133]

.  

 

Figura 3.76. Modelo de Helmholtz de la doble capa en la interfase electrodo-electrolito para 

los soportes a) GO y b) MNC, ambos en 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

La Figura 3.77, muestra el comparativo de los voltamperogramas del ECAT Pt/rGO 

versus el ECAT comercial Pt/C con la misma carga de Pt. Bajo las mismas condiciones de 

operación en el proceso de voltametría cíclica, la AMMAX respecto a la reacción de oxidación 

de MeOH (ROM) de Pt/rGO fue 332 mA/mgPt, 1.8 veces que la obtenida por Pt/C. El índice 

ICO de Pt/rGO fue de 1.04, 1.44 veces mayor que el logrado por Pt/C, lo cual indica una mayor 

tolerancia hacia las especies carbonáceas intermedias incluyendo CO 
134

. 

 

Figura 3.77. Voltamperogramas de Pt/rGO y Pt/C en 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 
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La Figura 3.78, muestra el comparativo de los voltamperogramas del ECAT Pt/MNC 

versus el ECAT comercial Pt/C con aproximadamente la misma carga de Pt. Bajo las mismas 

condiciones de operación, la AMMAX de Pt/MNC respecto a la ROM fue 355 mA/mgPt, 1.9 

veces que la obtenida por Pt/C. El índice ICO de Pt/MNC fue de 0.94, 1.3 veces mayor que el 

logrado por Pt/C, lo cual indica una mayor tolerancia hacia las especies carbonáceas 

intermedias incluyendo CO. 

 

Figura 3.78. Voltamperogramas de Pt/MNC y Pt/C en 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

 La Figura 3.79 muestra la cicleabilidad de Pt/rGO y Pt/MNC respecto de AM e ICO. 

 

Figura 3.79. Cicleabilidad de Pt/rGO y Pt/MNC respecto de AM e ICO. 
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 Es claro que tanto Pt/rGO como Pt/MNC muestran una mayor estabilidad en la 

variación de la AM respecto al número de ciclos que la que muestra Pt/C. Por otro lado la 

variación del índice ICO respecto al número de ciclos de ambos ECAT’s Pt/rGO y Pt/MNC se 

mantiene por encima siempre del ECAT comercial Pt/C 
135

. Existen varios factores que 

pueden explicar la diferencia entre las actividades de masa de Pt/rGO y Pt/MNC con respecto 

a la que obtuvo Pt/C. Por un lado las AM logradas por los dos primeros ECAT’s se debe 

principalmente al mecanismo bifuncional que describe la habilidad del Pt de adsorber grupos 

hidroxilo (Figura 3.80) logrando con ello la oxidación de las moléculas de CO hacia CO2 

desbloqueando los sitios activos de Pt disponiéndolos para la oxidación de nuevas moléculas 

de metanol (véase reacciones 1.7 y 1.13, Capítulo 1) 
131, 136

.  

 

Figura 3.80. Mecanismo bifuncional en la ROM de Pt/rGO y Pt/MNC. 

 

Figura 3.81. Actividad de masa versus tamaño promedio de nanopartículas de Pt. 
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 Por otro lado, no se encontró una correlación entre la máxima actividad de masa de los 

ECAT’s Pt/rGO, Pt/MNC y Pt/C (Figura 3.81) además, la estructura cristalina del Pt cúbica 

centrada en las caras presente en los tres ECAT’s no es un factor diferenciador en la AM;  

sugiriendo con esto que la estructura del soporte catalítico pudo ser un factor influyente en la 

generación de corriente eléctrica. Acorde con los resultados de las técnicas de fisisorción de 

N2, HRTEM, XRD y Raman, respecto a Pt/MNC, las capas de grafeno turbostrático mantienen 

unidas a las nanofibras y/o nanotubos de carbono de MNC lo que ayuda a la interacción de los 

electrones en los enlaces π perpendiculares al plano basal del grafeno reduciendo la banda 

prohibida
2
 e incrementando la conductividad eléctrica conduciendo a una mejora en la 

transferencia de electrones a través del electrodo de trabajo, además la estructura mesoporosa 

de MNC produce espacios para el libre tránsito de reactivos, productos y del electrolito mismo 

ayudando a los sitios activos de Pt a adsorber nuevas moléculas de metanol. Con respecto a 

Pt/rGO, la reducción del óxido de grafeno en el proceso de síntesis de este ECAT, disminuye 

la distancia interplanar entre las capas de grafeno en la estructura mesoporosa laminar de GO 

aumentando la interacción en los enlaces π reduciendo la banda prohibida y ayudando a la 

conductividad eléctrica y por ende mejorando la transferencia de electrones 
137-141

, en 

contraste con el carbono amorfo C (Vulcan XC-72) en Pt/C, en el cual su conductividad 

eléctrica es baja 
142

. La Figura 3.82 muestra las diferentes morfologías de los soportes 

catalíticos GO, MNC y Vulcan XC-72 (C). 

 

Figura 3.82. Morfologías de a) GO (laminar), b) MNC (tipo “cuerda”) y c) XC-72 (amorfa). 

 Y aunque no se encontró una correlación entre el tamaño promedio de las 

nanoparticulas de Pt, el tamaño promedio de éstas si es un factor influyente en la actividad 

                                                             
2 Conocida en inglés como “Bandgap”, es el espacio en el rango de energía entre la banda de valencia y la banda de 

conducción. 
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electro-catalítica en la ROM, pero sobre todo su alta dispersión sobre la superficie del soporte 

catalítico como puede observarse en las Figuras 3.68 y 3.69 que permite una mejor interacción 

con las moléculas de metanol hacia su electro descomposición 
[143]

. Acorde con los resultados 

XPS sobre el Pt y siguiendo una nomenclatura similar a las reacciones 1.10-1.13 (Capítulo 1), 

un posible mecanismo de electro-oxidación de metanol en las condiciones dadas es para 

ambos ECAT’s Pt/rGO y Pt/MNC el siguiente: 

 

3 2

2 2

2 3

3 2

2
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SC Pt CH OH SC PtCH OH H e

SC PtCH OH SC Pt CHOH H e
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            (3.3) 

Donde los subíndices del Pt significan el numero de átomos de Pt a los cuales se 

adsorben las especies carbonáceas. Aquí se puede ver claramente el mecanismo bifuncional, 

en el cual el enlace de Pt con la molécula de CO se reconfigura y el grupo hidroxilo adsorbido 

por otro Pt oxida a las moléculas de CO liberando al Pt (SC-2Pt) para adsorber nuevamente 

moléculas de metanol. En este modelo no se incluye la posible formación de especies 

intermedias HCOOH (ácido fórmico) y HCOOCH3 (metil formato) determinadas en 1984 
[144]

 

además de CH2(OCH3)2 (dimetoximetano) determinado en 1986 
[145]

. Finalmente el ICO de 

Pt/MNC fue ligeramente menor al de Pt/rGO debido a una mayor acumulación de especies 

carbonáceas intermedias durante el BDP que puede ser explicada por la franca competencia en 

la región de la doble capa entre los iones sulfato SO4
¯
 y las moléculas de metanol adsorbidas 

por el Pt. 

La Figura 3.83 muestra el comparativo de los voltamperogramas de MNC y 

PtCo/MNC en las condiciones antes descritas. En este caso también es evidente la diferencia 

significativa en relación a la generación de corriente i medida en Amperes versus un barrido 

de potencial cíclico. Mientras que MNC produce pequeñas cantidades de corriente relacionada 

con reacciones redox 
130

, PtCo/MNC muestra el típico perfil de la electro-oxidación de 

metanol 
131

. 
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Figura 3.83. Comparativo de los voltamperogramas de MNC y PtCo/MNC en 0.5M H2SO4 +     

1.0M MeOH a 20 ciclos y 20 mV/s. 

La Figura 3.84 muestra el comparativo de los voltamperogramas de GO y PtCo/rGO en 

las mismas condiciones. También es evidente la diferencia significativa entre los materiales en 

relación a la generación de corriente i. En este caso GO produce muy pequeñas cantidades de 

corriente relacionada con reacciones redox 
130

 (mucho menores que las logradas por MNC), 

mientras que el ECAT PtCo/rGO muestra el típico perfil de la oxidación de metanol 
131

.  

 

Figura 3.84. Comparativo de los voltamperogramas de GO y PtCo/rGO en 0.5M H2SO4 +     

1.0M MeOH a 20 ciclos y 20 mV/s. 
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Lo anterior demuestra en ambos casos la eficacia de la fase activa conformada por 

nanopartículas de PtCo en relación a la descomposición electro-catalítica del metanol en 

medio ácido. Es evidente que para ambos ECAT’s está presente la doble capa de Helmholtz. 

La Figura 3.85, muestra el comparativo de los voltamperogramas de PtCo/rGO y PtCo/MNC 

versus el ECAT comercial PtRu/C con aproximadamente la misma carga de Pt. 

 

Figura 3.85. Voltamperogramas de PtCo/rGO, PtCo/MNC y PtRu/C en 0.5M H2SO4 + 1.0M 

MeOH. 

Bajo las mismas condiciones de operación en el proceso de voltametría cíclica, la 

AMMAX respecto a la ROM de PtCo/rGO fue 322.6 mA/mgPt, 1.1 veces que la obtenida por 

PtRu/C. El índice ICO de PtCo/rGO fue de 1.56, 1.7 veces mayor que el logrado por PtRu/C, lo 

cual indica una mayor tolerancia hacia las ECI’s incluyendo CO; por otro lado,  la AMMAX 

respecto a la ROM de PtCo/MNC fue 473.6 mA/mgPt, 1.6 veces que la obtenida por PtRu/C. 

El índice ICO de PtCo/MNC fue de 1.38, 1.5 veces mayor que el logrado por PtRu/C, lo cual 

indica una mayor tolerancia hacia las ECI’s incluyendo CO 
134

.   
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 La Figura 3.86 muestra la cicleabilidad de PtCo/rGO y PtCo/MNC respecto de AM e 

ICO. Se puede observar para PtCo/rGO una variación monótona creciente de AMMAX respecto 

al número de ciclos mientras que la variación de AM de PtCo/MNC es ligeramente 

decreciente, mostrando dos desempeños diferentes que pueden ser atribuidos a la diferencia en 

la estructura del soporte catalítico. Respecto a ICO, la variación de éste respecto al número de 

ciclos, se mantiene en ambos casos, mayor que el logrado por PtRu/C. Esto significa que el Co 

ayuda a la velocidad con la que se liberan los sitios activos del Pt acumulando menos ECI’s. 

 

Figura 3.86. Cicleabilidad de PtCo/rGO y PtCo/MNC respecto de AM e ICO. 

Existen varios factores que pueden explicar la diferencia entre las actividades de masa 

de PtCo/rGO y PtCo/MNC con respecto a la que obtuvo PtRu/C. Por un lado las AM logradas 

por los dos primeros ECAT’s se debe principalmente al mecanismo bifuncional que describe 

la habilidad del Co gracias a sus estados de oxidación Co
+2

 y Co
+3

 (acorde con los resultados 

de XPS) de adsorber grupos hidroxilo a altos valores de potencial (Figura 3.87) logrando con 

ello la oxidación de las moléculas de CO hacia CO2 desbloqueando los sitios activos de Pt 

disponiéndolos para la oxidación de nuevas moléculas de metanol (véase reacciones 1.6, 

Capítulo 1) 
146

. Por otro lado, no se encontró una correlación entre la máxima actividad de 

masa de los ECAT’s PtCo/rGO, PtCo/MNC y PtRu/C con su dHRTEM (Figura 3.88) además, la 

estructura cristalina de la aleación PtCo cúbica simple presente en los dos primeros ECAT’s 

difiere de la estructura cúbica centrada en las caras de PtRu 
147

 y no hay elementos suficientes 
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para considerarlo como un factor diferenciador en la AM; sugiriendo con esto que la estructura 

del soporte catalítico pudo ser un factor influyente en la generación de corriente eléctrica. 

 

Figura 3.87. Mecanismo bifuncional en la ROM de PtCo/rGO y PtCo/MNC. 

 

Figura 3.88. Actividad de masa versus tamaño promedio de nanopartículas de Pt en PtCo/rGO, 

PtCo/MNC y PtRu/C. 

 Siguiendo un razonamiento similar al ECAT Pt/MNC, las capas de grafeno 

turbostrático que mantienen unidas a las nanofibras y/o nanotubos de carbono de MNC en 

PtCo/MNC ayuda a la interacción de los electrones en los enlaces π perpendiculares al plano 

basal del grafeno reduciendo la banda prohibida e incrementando la conductividad eléctrica 

conduciendo a una mejora en la transferencia de electrones (que provienen de la 

descomposición de metanol mediante el mecanismo bifuncional) a través del electrodo de 

trabajo, mientras que la estructura mesoporosa de MNC produce espacios para el libre tránsito 

de reactivos, productos y del electrolito mismo ayudando a los sitios activos de Pt a seguir 
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adsorberbiendo nuevas moléculas de metanol. Con respecto a PtCo/rGO, la reducción del 

óxido de grafeno en el proceso de síntesis de este ECAT, disminuye la distancia interplanar 

entre las capas de grafeno en la estructura mesoporosa laminar de GO aumentando la 

interacción en los enlaces π, reduciendo la banda prohibida y ayudando a la conductividad 

eléctrica y por ende mejorando la transferencia de electrones 
137-141

, en contraste con el 

carbono amorfo C (XC-72) en PtRu/C, en el cual su conductividad eléctrica es baja 
142

. 

Y aunque en estos casos tampoco se encontró una correlación entre el tamaño 

promedio de las nanoparticulas de Pt y la actividad de masa AM para PtCo/MNC, PtCo/rGO y 

PtRu/C, el tamaño promedio de éstas si es un factor influyente en la actividad electro-catalítica 

en la ROM, pero sobre todo su alta dispersión sobre la superficie del soporte catalítico como 

puede observarse en las Figuras 3.70 y 3.71 que permite una mejor interacción con las 

moléculas de metanol hacia su electro descomposición 
[143]

. Acorde con los resultados XPS 

sobre el Pt y siguiendo una nomenclatura similar a las reacciones 1.10-1.13 (Capítulo 1), un 

posible mecanismo de electro-oxidación de metanol en las condiciones dadas es para ambos 

ECAT’s PtCo/rGO y PtCo/MNC el siguiente: 
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         (3.4) 

Aquí se puede ver claramente el mecanismo bifuncional, en el cual el enlace de Pt con 

la molécula de CO se reconfigura y el grupo hidroxilo adsorbido por un átomo de Co oxida a 

las moléculas de CO liberando al Pt (SC-Pt) para adsorber nuevamente moléculas de metanol. 

En este modelo no se incluye la posible formación de especies intermedias HCOOH, 

HCOOCH3 y CH2(OCH3)2 
[144-145]

. Finalmente el ICO de PtCo/MNC fue ligeramente menor al 

de PtCo/rGO debido a una mayor acumulación de especies carbonáceas intermedias durante el 

BDP que puede ser explicada por la franca competencia en la región de la doble capa entre los 

iones sulfato SO4
¯
 y las moléculas de metanol adsorbidas por el Pt. 
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La Figura 3.89 muestra el comparativo de los voltamperogramas a 20 ciclos de MNC y 

PtFe/MNC en las condiciones antes descritas. En este caso también es evidente la diferencia 

significativa en relación a la generación de corriente i medida en Amperes versus un barrido 

de potencial cíclico. Mientras que MNC produce pequeñas cantidades de corriente relacionada 

con reacciones redox 
130

, PtFe/MNC muestra el típico perfil de la electro-oxidación de 

metanol 
131

. 

 

Figura 3.89. Comparativo de los voltamperogramas de MNC y PtFe/MNC en 0.5M H2SO4 +     

1.0M MeOH a 20 ciclos y 20 mV/s. 

La Figura 3.90 muestra el comparativo de los voltamperogramas de GO y PtFe/rGO en 

las mismas condiciones. También es evidente la diferencia significativa entre los materiales en 

relación a la generación de corriente i. En este caso GO produce muy pequeñas cantidades de 

corriente relacionada con reacciones redox 
130

 (mucho menores que las logradas por MNC), 

mientras que el ECAT PtFe/rGO muestra el típico perfil de la oxidación de metanol 
131

.  

Lo anterior demuestra en ambos casos la eficacia de la fase activa conformada por 

nanopartículas de PtFe en relación a la descomposición electro-catalítica del metanol en medio 

ácido. Es evidente que para ambos ECAT’s está presente la doble capa de Helmholtz. La 

Figura 3.91, muestra el comparativo de los voltamperogramas de PtFe/rGO y PtFe/MNC 

versus el ECAT comercial PtRu/C con aproximadamente la misma carga de Pt. 
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Figura 3.90. Comparativo de los voltamperogramas de GO y PtFe/rGO en 0.5M H2SO4 +     

1.0M MeOH a 20 ciclos y 20 mV/s. 

 

Figura 3.91. Voltamperogramas de PtFe/rGO, PtFe/MNC y PtRu/C en 0.5M H2SO4 + 1.0M 

MeOH. 
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Bajo las mismas condiciones de operación en el proceso de voltametría cíclica, la 

AMMAX respecto a la ROM de PtFe/rGO fue 303 mA/mgPt, aproximadamente igual a la 

obtenida por PtRu/C. El índice ICO de PtFe/rGO fue de 1.83, 1.9 veces mayor que el logrado 

por PtRu/C, lo cual indica una mayor tolerancia hacia las ECI’s incluyendo CO; por otro lado,  

la AMMAX respecto a la ROM de PtFe/MNC fue 413.5 mA/mgPt, 1.4 veces que la obtenida por 

PtRu/C. El índice ICO de PtFe/MNC fue de 1.23, 1.3 veces mayor que el logrado por PtRu/C, 

lo cual indica una mayor tolerancia hacia las ECI’s incluyendo CO 
134

.  La Figura 3.92 

muestra la cicleabilidad de PtFe/rGO y PtFe/MNC respecto de AM e ICO. Se puede observar 

para PtFe/rGO una variación creciente y asintótica de AMMAX respecto al número de ciclos 

mientras que la variación de AM de PtFe/MNC es decreciente con ligera variación respecto al 

numero de ciclos, lo que denota dos desempeños diferentes que pueden ser atribuidos a la 

diferencia en la estructura del soporte catalítico. Respecto a ICO, la variación de éste respecto 

al número de ciclos, se mantiene en ambos casos, mayor que el logrado por PtRu/C. Esto 

significa que el Fe ayuda a la velocidad con la que se liberan los sitios activos del Pt 

acumulando menos ECI’s. 

 

Figura 3.92. Cicleabilidad de PtFe/rGO y PtFe/MNC respecto de AM e ICO. 

Existen varios factores que pueden explicar la diferencia entre las actividades de masa 

de PtFe/rGO y PtFe/MNC con respecto a la que obtuvo PtRu/C. Por un lado las AM logradas 

por los dos primeros ECAT’s se debe al mecanismo bifuncional que describe la habilidad del 
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Fe gracias a sus estados de oxidación Fe
+2

 y Fe
+3

 (acorde con los resultados de XPS) de 

adsorber grupos hidroxilo a altos valores de potencial (Figura 3.93) logrando con ello la 

oxidación de las moléculas de CO hacia CO2 desbloqueando los sitios activos de Pt 

disponiéndolos para la oxidación de nuevas moléculas de metanol (véase reacciones 1.6, 

Capítulo 1) 
146

. 

 

Figura 3.93. Mecanismo bifuncional en la ROM de PtFe/rGO y PtFe/MNC. 

Por otro lado, no se encontró una correlación entre la máxima actividad de masa de los 

ECAT’s PtFe/rGO, PtFe/MNC y PtRu/C y el tamaño promedio de las nanopartículas PtFe y 

PtRu (Figura 3.94). 

 

Figura 3.94. Actividad de masa versus tamaño promedio de nanopartículas de Pt en PtFe/rGO, 

PtFe/MNC y PtRu/C. 
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Además, la estructura cristalina de la aleación PtFe tetragonal presente en los dos primeros 

ECAT’s difiere de la estructura cúbica centrada en las caras de PtRu 
147

 y no hay elementos 

suficientes para considerarlo como un factor diferenciador en la AM; sugiriendo con esto que 

la estructura del soporte catalítico pudo ser un factor influyente en la generación de corriente 

eléctrica.  

Al igual que en los casos de los ECAT’s Pt/MNC y PtCo/MNC, las capas de grafeno 

turbostrático que mantienen unidas a las nanofibras y/o nanotubos de carbono de MNC en 

PtFe/MNC ayuda a la interacción de los electrones en los enlaces π perpendiculares al plano 

basal del grafeno reduciendo la banda prohibida e incrementando la conductividad eléctrica 

conduciendo a una mejora en la transferencia de electrones (que provienen de la 

descomposición de metanol mediante el mecanismo bifuncional) a través del electrodo de 

trabajo, mientras que la estructura mesoporosa de MNC produce espacios para el libre tránsito 

de reactivos, productos y del electrolito mismo ayudando a los sitios activos de Pt a seguir 

adsorberbiendo nuevas moléculas de metanol. Similar a los casos de Pt/rGO y PtCo/rGO, la 

reducción del óxido de grafeno en el proceso de síntesis de PtFe/rGO, disminuye la distancia 

interplanar entre las capas de grafeno en la estructura mesoporosa laminar de GO aumentando 

la interacción en los enlaces π, reduciendo la banda prohibida y ayudando a la conductividad 

eléctrica y por ende mejorando la transferencia de electrones 
137-141

, en contraste con el 

carbono amorfo C (XC-72) en PtRu/C, en el cual su conductividad eléctrica es baja 
142

. 

Y aunque en estos casos tampoco se encontró una correlación entre el tamaño 

promedio de las nanoparticulas de Pt y la actividad de masa AM para PtFe/MNC, PtFe/rGO y 

PtRu/C, el tamaño promedio de éstas en forma individual, si es un factor influyente en la 

actividad electro-catalítica en la ROM, pero sobre todo su alta dispersión sobre la superficie 

del soporte catalítico como puede observarse en las Figuras 3.72 y 3.73 que permite una mejor 

interacción con las moléculas de metanol hacia su electro descomposición 
[143]

. Acorde con los 

resultados XPS sobre el Pt y Fe y siguiendo una nomenclatura similar a las reacciones 1.10-

1.13 (Capítulo 1), un posible mecanismo de electro-oxidación de metanol en las condiciones 

dadas es para ambos ECAT’s PtFe/rGO y PtFe/MNC el siguiente: 
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         (3.5) 

Aquí se puede ver claramente el mecanismo bifuncional, en el cual el enlace de Pt con 

la molécula de CO se reconfigura y el grupo hidroxilo adsorbido por un átomo de Fe oxida a 

las moléculas de CO liberando al Pt (SC-Pt) para adsorber nuevamente moléculas de metanol. 

En este modelo no se incluye la posible formación de especies intermedias HCOOH, 

HCOOCH3 y CH2(OCH3)2 
[144-145]

. Finalmente el ICO de PtFe/MNC fue ligeramente menor al 

de PtFe/rGO debido a una mayor acumulación de especies carbonáceas intermedias durante el 

BDP que puede ser explicada por la franca competencia en la región de la doble capa entre los 

iones sulfato SO4
¯
 y las moléculas de metanol adsorbidas por el Pt. Finalmente el PIOM para 

todos los catalizadores se encuentra en el rango de (0-0.16) V. La Tabla 3.25, muestra los 

principales parámetros electroquímicos para todos los ECAT’s incluyendo a los catalizadores 

comerciales Pt/C y PtRu/C. 

Tabla 3.25. Parámetros electroquímicos de todos los ECAT’s en el proceso de voltametría 

cíclica a 20 mV/s, 20 ciclos en 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

Material PIOM (V) 

BDP BIP 

ICO VAMMDIR 

(V) 

AMMDIR 

(mA/mgPt) 

VAMMINV 

(V) 

AMMINV 

(mA/mgPt) 

Pt/C 0.13 0.722 182.3 0.538 254.0 0.71 

Pt/rGO 0.16 0.805 332.0 0.578 319.3 1.04 

Pt/MNC 0.0 0.695 355.0 0.494 376.0 0.94 

PtRu/C 0.07 0.745 300.2 0.573 320.4 0.94 

PtCo/rGO 0.08 0.737 322.6 0.524 207.0 1.56 

PtCo/MNC 0.15 0.861 473.6 0.604 343.5 1.38 

PtFe/rGO 0.0 0.719 303.0 0.525 165.3 1.83 

PtFe/MNC 0.0 0.789 413.5 0.587 335.7 1.23 
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3.3.2. Voltametría cíclica en 0.5M H2SO4  

La técnica electroquímica de voltametría cíclica usando una celda de tres electrodos y 

una solución 0.5M H2SO4 como electrolito, se aplicó con el fin de determinar el área 

superficial electroquímicamente activa (ASEA, [=] m
2
/g) cuyo valor se calcula mediante la 

fórmula: 

H

0 Pt

idV
ASEA

Q


 


 

      (3.6) 

donde i es la corriente (mA), υ la velocidad de barrido (V/s), Q0
H
 la carga necesaria para 

desorber/adsorber una monocapa de iones H
+
 y σPt la densidad superficial (g/cm

2
). La 

magnitud σPt, se calcula con base en la cantidad aproximada de la masa de platino mPt en el 

electrodo de trabajo y el área geométrica del mismo (7.07x10
-6

 m
2
); para todos los casos mPt 

tendrá un valor aproximado de 26.188 μg; la integral idV que se denotará por Q, medida en 

mC, es numéricamente igual al promedio de las cargas de adsorción y desorción acorde con 

las áreas sombreadas en la Figura 1.42 (Véase Pág. 54,  Capítulo 1) 
[148-149]

. El área de 

superficie geométrica (ASG, [=] m
2
/g) se calculará considerando a las nanopartículas 

metálicas como esferas ideales cuyo valor del diámetro se tomará como dHRTEM. ASG se mide 

mediante la fórmula 
[150]

: 

Pt HRTEM

6000
ASG

d

 

                                                    (3.7) 

donde ρPt tiene un valor de 21.4 g/cc y dHRTEM [=] nm. Considerando que existe una relación 

molar 1:1 entre las nanopartículas en aleación y tomando en cuenta a éstas como arreglos 

cristalinos de átomos de igual tamaño, se tomará la mitad de este valor para el cálculo del % 

de utilización de Pt que se estimará mediante la fórmula 
[151]

: 

ASEA
%Pt 100

ASG
                                                     (3.8) 

 La Figura 3.95, muestra los voltamperogramas en 0.5M H2SO4 de los ECAT’s Pt/rGO, 

Pt/MNC y su contraparte comercial Pt/C, donde se pueden observar las áreas sombreadas 

correspondientes a las zonas en la adsorción y desorción de los iones H
+
.  
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Figura 3.95. Voltamperogramas a 20 ciclos y 20mV/s en 0.5M H2SO4 de Pt/rGO, Pt/MNC y 

Pt/C. 

 Acorde con las investigaciones del Dr. Parasuraman Selvam y col. (2012) 
[152]

, el 

dHRTEM de Pt/C fue de 4.9 nm. Para los tres ECAT’s se asumirán σPt = 3.705 g/m
2
, υ = 0.02 V/s 

y Q0
H
 = 0.21 mC. Para Pt/rGO, Pt/MNC y Pt/C, los valores de Q fueron 0.30862849, 

0.269381225 y 0.395968866 mC respectivamente; los valores de ASEA fueron 19.83, 17.31 y 

25.95 m
2
/g respectivamente; los valores de ASG fueron 132.25, 35.76 y 57.21 m

2
/g 

respectivamente, luego entonces los porcentajes de utilización de Pt fueron 15, 48.4 y 44.5% 

respectivamente. Aunque existe una correlación obvia entre ASG y dHRTEM por la ecuación 

(3.7), no la hay entre ASEA y dHRTEM lo que sugiere nuevamente que la naturaleza de la 

estructura del soporte catalítico pudo ser un factor influyente en la estimación del ASEA 

además de la competencia entre los iones SO4
-2

 y los iones H
+
 que son adsorbidos por el Pt. La 

Figura 3.96, muestra los voltamperogramas en 0.5M H2SO4 de los ECAT’s PtCo/rGO, 
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PtCo/MNC y su contraparte comercial PtRu/C, donde se pueden observar las áreas 

sombreadas correspondientes a las zonas en la adsorción y desorción de los iones H
+
.  

 

Figura 3.96. Voltamperogramas a 20 ciclos y 20mV/s en 0.5M H2SO4 de PtCo/rGO, 

PtCo/MNC y PtRu/C. 

Acorde con las investigaciones del Dr. Sung Hyeon Park y col. (2012) 
[153]

, el dHRTEM 

de PtRu/C fue de 4.06 nm. También para estos casos se asumirán σPt = 3.705 g/m
2
, υ = 0.02 

V/s y Q0
H
 = 0.21 mC. Para PtCo/rGO, PtCo/MNC y PtRu/C, los valores de Q fueron 

0.155275694, 0.291070198 y 0.270126944 mC respectivamente; los valores de ASEA fueron 

9.97, 18.70 y 17.4 m
2
/g respectivamente; los valores de ASG fueron 67.7, 56.0 y 34.5 m

2
/g 

respectivamente, luego entonces los porcentajes de utilización de Pt fueron 14.7, 33.4 y 50.4 

% respectivamente. Aunque en estos casos también existe una correlación obvia entre ASG y 

dHRTEM por la ecuación (3.7), no la hay entre ASEA y dHRTEM lo que sugiere nuevamente que 

la naturaleza de la estructura del soporte catalítico pudo ser un factor influyente en la 

estimación del ASEA además de la competencia entre los iones SO4
-2

 y los iones H
+
 que son 
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adsorbidos por el Pt. La Figura 3.97, muestra los voltamperogramas en 0.5M H2SO4 de los 

ECAT’s PtFe/rGO, PtFe/MNC y su contraparte comercial PtRu/C, donde se pueden observar 

las áreas sombreadas correspondientes a las zonas en la adsorción y desorción de los iones H
+
.  

 

Figura 3.97. Voltamperogramas a 20 ciclos y 20mV/s en 0.5M H2SO4 de PtFe/rGO, 

PtFe/MNC y PtRu/C. 

También para estos casos se asumirán σPt = 3.705 g/m
2
, υ = 0.02 V/s y Q0

H
 = 0.21 mC. 

Para PtFe/rGO, PtFe/MNC y PtRu/C, los valores de Q fueron 0.311403518, 0.197619193 y 

0.270126944 mC respectivamente; los valores de ASEA fueron 20.0, 12.69 y 17.4 m
2
/g 

respectivamente; los valores de ASG fueron 66.1, 60.9 y 34.5 m
2
/g respectivamente, luego 

entonces los porcentajes de utilización de Pt fueron 30.3, 20.8 y 50.4 % respectivamente. 

Aunque en estos casos también existe una correlación obvia entre ASG y dHRTEM por la 

ecuación (3.7), no la hay entre ASEA y dHRTEM lo que sugiere nuevamente que la naturaleza de 

la estructura del soporte catalítico pudo ser un factor influyente en la estimación del ASEA 

además de la competencia entre los iones SO4
-2

 y los iones H
+
 que son adsorbidos por el Pt. 



Capítulo III Resultados y Discusiones 

 

167 

 

3.3.3. Cronoamperometría 

Con el fin de analizar el comportamiento de la corriente potenciostática respecto del 

tiempo, se realizaron pruebas de cronoamperometría a 32,000 s usando como electrolito la 

solución 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH y usando 0.6 V como potencial constante. La rapidez de 

envenenamiento del Pt por moléculas de CO, se determina mediante la pendiente de la 

corriente en la sección en donde su variación es aproximadamente lineal. La pendiente 

normalizada a la corriente en t = 0, está dada por la fórmula 
154-155

: 

t 500st 0

100 dAM

AM dt 

 
   

 
                                                   (3.9) 

 La Figura 3.98, muestra los cronoamperogramas del ECAT Pt/rGO y Pt/C a 32,000 

seg, usando como electrolito la solución 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

 

Figura 3.98. Cronoamperogramas de Pt/rGO a 32,000 s en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH. 
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 El alto valor de AM para ambos ECAT’s en t = 0 se debe principalmente a la carga en 

la doble capa 
[156]

. Se puede observar en los cronoamperogramas que AM disminuye 

rápidamente en ambos casos lo que puede ser atribuido a la formación de especies intermedias 

tales como CO, CH3OHads y CHOads durante la reacción de oxidación del metanol 
[157]

. En t = 

6000 s, la AM de Pt/rGO y Pt/C fueron 14.4 y 6.4 mA/mgPt respectivamente y a partir de este 

punto la AM de ambos materiales tiende a un estado pseudoestacionario cuyo comportamiento 

puede atribuirse al anión adsorbido SO4
-2

 en la superficie del catalizador, que puede restringir 

la reacción de oxidación del metanol estacionario 
[158]

. También se puede observar una 

disminución de AM en Pt/rGO con menor extensión que Pt/C demostrando que Pt/rGO tiene 

una mayor estabilidad y una menor resistencia hacia la adsorción de CO 
[158]

. Las tasas de 

envenenamiento de Pt por CO para Pt/rGO y Pt/C fueron 0.0193 y 0.0188 %/s lo que confirma 

lo anterior. La Figura 3.99, muestra los cronoamperogramas del ECAT Pt/MNC y Pt/C a 

32,000 s, usando como electrolito la solución 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

 

Figura 3.99. Cronoamperogramas de Pt/rGO a 32,000 s en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH. 
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El alto valor de AM para ambos ECAT’s en t = 0 se debe principalmente a la carga en 

la doble capa 
[156]

. Se puede observar en los cronoamperogramas que para Pt/MNC la AM 

disminuye más lentamente que su contraparte Pt/C. En t = 6000 s, la AM de Pt/MNC y Pt/C 

fueron 15.04 y 6.4 mA/mgPt respectivamente y a partir de este punto la AM de ambos 

materiales tiende a un estado pseudoestacionario cuyo comportamiento puede atribuirse al 

anión adsorbido SO4
-2

 en la superficie del catalizador, restringiendo la ROM 
[158]

. También se 

puede observar una disminución de AM en Pt/MNC con menor extensión que Pt/C 

demostrando que Pt/MNC tiene una mayor estabilidad y una menor resistencia hacia la 

adsorción de CO 
[158]

. Las tasas de envenenamiento de Pt por CO para Pt/MNC y Pt/C fueron 

0.0246 y 0.0188 %/s. Finalmente para t > 32000 s, los valores de AM de ambos catalizadores 

son similares entre sí. La Figura 3.100, muestra los cronoamperogramas del ECAT PtCo/MNC 

y PtRu/C a 32,000 s, usando como electrolito la solución 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

 

Figura 3.100. Cronoamperogramas de PtCo/MNC a 32,000 s en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH. 
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El alto valor de AM para ambos ECAT’s en t = 0 se debe principalmente a la carga en 

la doble capa 
[156]

. Se puede observar en los cronoamperogramas que para PtCo/MNC la AM 

disminuye mucho más lentamente que su contraparte PtRu/C. En t = 6000 s, la AM de 

PtCo/MNC y PtRu/C fueron 135.5 y 3.6 mA/mgPt respectivamente y a partir de este punto la 

AM de ambos materiales tiende a un estado pseudoestacionario cuyo comportamiento puede 

atribuirse al anión adsorbido SO4
-2

 en la superficie del catalizador, restringiendo la ROM 
[158]

. 

También se puede observar una disminución de AM en PtCo/MNC con mucha menor 

extensión que PtRu/C demostrando que PtCo/MNC tiene una mayor estabilidad y una menor 

resistencia hacia la adsorción de CO 
[158]

. Las tasas de envenenamiento de Pt por CO para 

PtCo/MNC y PtRu/C fueron 0.006 y 0.023 %/s lo que confirma lo anterior. Finalmente para t 

> 32000 s, los valores de AM de ambos catalizadores son similares entre sí. La Figura 3.101, 

muestra los cronoamperogramas del ECAT PtCo/rGO y PtRu/C a 32,000 s, usando como 

electrolito la solución 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

 

Figura 3.101. Cronoamperogramas de PtCo/rGO a 32,000 s en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH. 
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El alto valor de AM para ambos ECAT’s en t = 0 se debe principalmente a la carga en 

la doble capa 
[156]

. Se puede observar en los cronoamperogramas la AM para PtCo/rGO y 

PtRu/C disminuye de la misma manera. En t = 6000 s, la AM de PtCo/rGO y PtRu/C fueron 

6.8 y 3.6 mA/mgPt respectivamente y a partir de este punto la AM de ambos materiales tiende 

a un estado pseudoestacionario cuyo comportamiento puede atribuirse al anión adsorbido  

SO4
-2

 en la superficie del catalizador, restringiendo la ROM 
[158]

. Lo anterior sugiere que 

PtCo/rGO y PtRu/C poseen una estabilidad y resistencia hacia la adsorción de CO muy similar 

entre sí. Las tasas de envenenamiento de Pt por CO para PtCo/rGO y PtRu/C fueron 0.018 y 

0.023 %/s. Finalmente para t > 32000 s, los valores de AM de ambos catalizadores son 

similares entre sí. La Figura 3.102, muestra los cronoamperogramas del ECAT PtFe/MNC y 

PtRu/C a 32,000 s, usando como electrolito la solución 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

 

Figura 3.102. Cronoamperogramas de PtFe/MNC a 32,000 s en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH. 
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El alto valor de AM para ambos ECAT’s en t = 0 se debe principalmente a la carga en 

la doble capa 
[156]

. Se puede observar en los cronoamperogramas que para PtFe/MNC la AM 

disminuye mucho más lentamente que su contraparte PtRu/C. En t = 6000 s, la AM de 

PtFe/MNC y PtRu/C fueron 98.8 y 3.6 mA/mgPt respectivamente y a partir de este punto la 

AM de ambos materiales tiende a un estado pseudoestacionario cuyo comportamiento puede 

atribuirse al anión adsorbido SO4
-2

 en la superficie del catalizador, restringiendo la ROM 
[158]

. 

También se puede observar una disminución de AM en PtFe/MNC con mucha menor 

extensión que PtRu/C demostrando que PtFe/MNC tiene una mayor estabilidad y una menor 

resistencia hacia la adsorción de CO 
[158]

. Las tasas de envenenamiento de Pt por CO para 

PtFe/MNC y PtRu/C fueron 0.010 y 0.023 %/s lo que confirma lo anterior. Finalmente para t > 

32000 s, los valores de AM de ambos catalizadores son similares entre sí. La Figura 3.103, 

muestra los cronoamperogramas del ECAT PtFe/rGO y PtRu/C a 32,000 s, usando como 

electrolito la solución 0.5M H2SO4 + 1.0M MeOH. 

 

Figura 3.103. Cronoamperogramas de PtFe/rGO a 32,000 s en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH. 
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El alto valor de AM para ambos ECAT’s en t = 0 se debe principalmente a la carga en 

la doble capa 
[156]

. Se puede observar en los cronoamperogramas la AM para PtFe/rGO y 

PtRu/C disminuye de la misma manera. En t = 6000 s, la AM de PtFe/rGO y PtRu/C fueron 

6.9 y 3.6 mA/mgPt respectivamente y a partir de este punto la AM de ambos materiales tiende 

a un estado pseudoestacionario cuyo comportamiento puede atribuirse al anión adsorbido  

SO4
-2

 en la superficie del catalizador, restringiendo la ROM 
[158]

. Lo anterior sugiere que 

PtFe/rGO y PtRu/C poseen una estabilidad y resistencia hacia la adsorción de CO muy similar 

entre sí. Las tasas de envenenamiento de Pt por CO para PtFe/rGO y PtRu/C fueron 0.017 y 

0.023 %/s lo que confirma lo anterior. Finalmente para t > 32000 s, los valores de AM de 

ambos catalizadores son similares entre sí.  

Desde luego el análisis aquí expuesto respecto a la tasa de envenenamiento de los sitios 

activos de Pt por CO está sujeto a la restricción del voltaje constante de 0.6 V y no puede ser 

relacionado con el parámetro ICO que es una medida global de la resistencia hacia la adsorción 

de CO por dichos sitios activos. La Figura 3.104, muestra el comparativo de las tasas de 

envenenamiento δ de todos los ECAT’s en este estudio. 

 

Figura 3.104. Tasa de envenenamiento δ para todos los ECAT’s a 0.6 V en 0.5M H2SO4 

+1.0M MeOH a 32,000 s.  
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3.3.4. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

La técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) se aplicó a los dos 

soportes catalíticos MNC y GO, a los catalizadores de referencia Pt/C y PtRu/C y a todos los 

ECAT’s  Pt/MNC, PtCo/MNC, PtFe/MNC, Pt/rGO, PtCo/rGO y PtFe/rGO llevándose a cabo 

en la estación Autolab
®
, usando el módulo analizador de respuesta a la frecuencia FRA32M, la 

solución 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH como electrolito, una señal sinusoidal de potencial de 10 

mV de amplitud, un rango de frecuencia de 100 MHz a 0.1 Hz y un potencial de 0.4 V, con el 

fin de analizar la corriente eléctrica de respuesta mediante los diagramas de Nyquist en el 

plano de Argand y determinar la resistencia a la transferencia de carga así como otros 

parámetros electroquímicos pueden estar relacionados con procesos cinéticos, estructurales y 

de difusión. Dicho análisis se llevó a cabo usando el software Z-view
®

 con la finalidad de 

realizar una aproximación no lineal mediante un modelo de Randles
3
 como el que se muestra 

en la Figura 3.105 
[159-160]

: 

 

Figura 3.105. Modelo de Randles empleado para obtener la impedancia Z de los materiales. 

donde Rs representa la resistencia de la solución que se encuentra entre los electrodos, Rct es 

la resistencia a la transferencia de carga, CPE1 es el elemento de fase constante que se emplea 

comúnmente para sustituir a los capacitores cuando el material posee cierta porosidad 

irregular, CPE2 y Re se conectan en serie para adaptarse a los datos en altas frecuencias 

atribuidos a un proceso de transferencia de carga en la parte más externa del electrodo de 

trabajo. El elemento de fase constante CPE tiene una impedancia en forma general: 

 
CPE

1
Z

Q j





                                                      (3.10) 

                                                             
3 En honor al Dr. John Edward Brough Randles (1912-1998) electroquímico inglés, fundador de la elecroquímica dinámica. 



Capítulo III Resultados y Discusiones 

 

175 

 

Donde Q = CPE-T es la capacitancia no ideal, α = CPE-P es un parámetro de fase y ω es la 

frecuencia angular de la señal de potencial de corriente alterna; si α = 0 CPE describe un 

resistor puro, si α = 1, CPE describe un capacitor puro y si α = 0.5 entonces CPE describe una 

impedancia de Warburg
4
, es decir, que existe un proceso de difusión pura 

[161-162]
. Si Q1 = 

CPE1T, α1 = CPE1P, Q2 = CPE2T y α2 = CPE2P, entonces la impedancia global acorde con el 

modelo propuesto tiene la forma: 

 
 

     

2

1 2 2

ct e 2

s

ct 1 e 2 ct 2

R R Q j 1
Z R

R Q j 1 R Q j 1 R Q j



  

  
   

        
   

               (3.11) 

 Finalmente para todos los casos, se utilizaron las herramientas estadísticas del 

programa Z-view
®
 como la prueba χ

2
 con un nivel de significancia del 5% con el fin de validar 

la aproximación no lineal mediante la función dada por la relación 3.11. La Figura 3.106 

muestra el espectro de impedancia del soporte catalítico MNC en el rango de frecuencias antes 

mencionado y en el cual un comportamiento resistivo y pseudocapacitivo puede ser 

observado. 

 

Figura 3.106. Diagrama de Nyquist de MNC en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

 Los resultados de la simulación mediante el software Z-view
®

 revela que la resistencia 

debida a la migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 14.48 Ω, la 

                                                             
4 En honor al físico alemán Emil Gabriel Warburg (1846-1931) 
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resistencia a la transferencia de carga fue Rct = 8.51 kΩ atribuida principalmente a las 

reacciones redox con los iones SO4
-2

 en el electrolito y la resistencia a la corriente en la parte 

más externa del electrodo de trabajo fue Re = 36.26 Ω que puede ser atribuida a los grupos 

oxigenados en la superficie de MNC. Por otro lado la cuantificación del comportamiento 

pseudocapacitivo de MNC revela que CPE1-T = 0.1614 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.69 y a altas 

frecuencias CPE2-T = 0.1544 μF/cm
2
 y CPE1-P = 0.88 lo que denota una cierta habilidad 

capacitiva de MNC que puede ser atribuida al carácter mesoporoso del material creando una 

doble capa en la interface electrodo-electrolito. La Figura 3.107 muestra a la función de 

impedancia debida al proceso de aproximación no lineal del material MNC. 

 

Figura 3.107. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material MNC. 

 La Figura 3.108 muestra el espectro de impedancia del soporte catalítico GO en el 

rango de frecuencias antes mencionado y en el cual un comportamiento altamente resistivo y  

puede ser observado. Los resultados de la simulación mediante el software Z-view
®
 revela que 

la resistencia debida a la migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 

0.0000475 Ω, sin embargo la resistencia a la transferencia de carga fue Rct = 5226 kΩ 

atribuida principalmente al impedimento de las reacciones redox de los iones SO4
-2

 en el 

electrolito relacionados con los grupos oxigenados de GO; y la resistencia a la corriente en la 

parte más externa del electrodo de trabajo fue Re = 16.83 Ω que puede ser atribuida a los 

mismos grupos oxigenados en la superficie de GO. Por otro lado la cuantificación del 

comportamiento pseudocapacitivo de MNC revela que CPE1-T = 0.000011 μF/cm
2
, CPE1-P = 
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0.2991 y a altas frecuencias CPE2-T = 0.00419 μF/cm
2
 y CPE1-P = 0.87 lo que denota una 

cierta habilidad capacitiva de GO que puede ser atribuida al carácter mesoporoso del material 

creando una doble capa en la interface electrodo-electrolito. Es evidente que los 

comportamientos en el proceso de la medición de la impedancia electroquímica de MNC y GO 

son completamente diferentes debido a la diferencia de morfología ya demostrada en 

secciones anteriores. La Figura 3.109 muestra a la función de impedancia debida al proceso de 

aproximación no lineal del material GO. 

 

Figura 3.108. Diagrama de Nyquist de GO en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

 

Figura 3.109. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material GO. 
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La Figura 3.110 muestra el espectro de impedancia del ECAT comercial Pt/C en el 

rango de frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de 

procesos farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente 

diferente a los soportes catalíticos MNC y GO que no poseen la fase activa del Pt. Los 

resultados de la simulación mediante el software Z-view
®
 revela que la resistencia debida a la 

migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 16.57 Ω, la resistencia a 

la transferencia de carga fue Rct = 0.4575 kΩ atribuida principalmente las reacciones de 

descomposición de MeOH y a la fase activa del Pt que es altamente conductor de electrones y 

al mismo tiempo a la morfología amorfa del Vulcan XC-72; y la resistencia a la corriente en la 

parte más externa del electrodo de trabajo fue Re = 5.3 Ω que puede ser atribuida también al 

Pt. Por otro lado la cuantificación del comportamiento pseudocapacitivo de Pt/C revela que 

CPE1-T = 0.0034 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.7008 y a altas frecuencias CPE2-T = 0.0342 μF/cm

2
 y 

CPE1-P = 0.842 lo que denota una cierta habilidad capacitiva de Pt/C que puede ser atribuida 

al carácter microporoso del soporte C (Vulcan XC-72). 

 

Figura 3.110. Diagrama de Nyquist de Pt/C en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

Es evidente que el espectro de EIS de Pt/C es completamente diferente al de MNC y 

GO debido a la diferencia de morfología y principalmente a la fase activa de Pt. La Figura 

3.111 muestra a la función de impedancia debida al proceso de aproximación no lineal del 

material Pt/C. 
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Figura 3.111. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material Pt/C. 

La Figura 3.112 muestra el espectro de impedancia del ECAT Pt/MNC en el rango de 

frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de procesos 

farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente diferente al 

soporte catalítico MNC que no posee la fase activa del Pt. 

 

Figura 3.112. Diagrama de Nyquist de Pt/MNC en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

Los resultados de la simulación mediante el software Z-view
®

 revela que la resistencia 

debida a la migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 18.08 Ω, la 

resistencia a la transferencia de carga fue Rct = 0.3374 kΩ atribuida principalmente las 

reacciones de descomposición de MeOH y a la fase activa del Pt que es altamente conductor 
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de electrones y a la estructura turbostrática de MNC; y la resistencia a la corriente en la parte 

más externa del electrodo de trabajo fue Re = 5.2 Ω ligeramente menor que Pt/C y que puede 

ser atribuida también al Pt. Por otro lado la cuantificación del comportamiento pseudo-

capacitivo de Pt/MNC revela que CPE1-T = 0.0481 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.7568 y a altas 

frecuencias CPE2-T = 0.1681 μF/cm
2
 y CPE1-P = 0.9153 lo que denota una cierta habilidad 

capacitiva de Pt/MNC que puede ser atribuida al carácter mesoporoso del soporte MNC. La 

Figura 3.113 muestra a la función de impedancia debida al proceso de aproximación no lineal 

del material Pt/MNC. 

 

Figura 3.113. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material Pt/MNC. 

La Figura 3.114 muestra el espectro de impedancia del ECAT Pt/rGO en el rango de 

frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de procesos 

farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente diferente al 

soporte catalítico GO que no posee la fase activa del Pt. Los resultados de la simulación 

mediante el software Z-view
®
 revela que la resistencia debida a la migración de los iones en el 

electrolito lejos de la interface fue Rs = 15.23 Ω, la resistencia a la transferencia de carga fue 

Rct = 0.2772 kΩ atribuida principalmente las reacciones de descomposición de MeOH y a la 

fase activa del Pt que es altamente conductor de electrones y a la estructura laminar del rGO; y 

la resistencia a la corriente en la parte más externa del electrodo de trabajo fue Re = 38.2 Ω  

atribuida quizás a los grupos oxigenados en la superficie de rGO. Por otro lado, los valores de 

la estimación del comportamiento pseudo-capacitivo de Pt/rGO revela que CPE1-T =     
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0.0319 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.9506 y a altas frecuencias CPE2-T = 0.0349 μF/cm

2
 y CPE1-P = 

1.17 lo que denota una cierta habilidad capacitiva de Pt/rGO que puede ser atribuida al 

carácter mesoporoso del soporte rGO. La Figura 3.115 muestra a la función de impedancia 

debida al proceso de aproximación no lineal del material Pt/rGO. 

 

Figura 3.114. Diagrama de Nyquist de Pt/rGO en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

 

Figura 3.115. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material Pt/rGO. 

La Figura 3.116 muestra el espectro de impedancia del ECAT comercial PtRu/C en el 

rango de frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de 
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procesos farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente 

diferente a los soportes catalíticos MNC y GO que no poseen la fase activa del Pt.  

 

Figura 3.116. Diagrama de Nyquist de PtRu/C en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

La Figura 3.117 muestra a la función de impedancia debida al proceso de aproximación 

no lineal del material PtRu/C. 

 

Figura 3.117. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material PtRu/C. 

Los resultados de la simulación mediante el software Z-view
®

 revela que la resistencia 

debida a la migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 16.16 Ω, la 

resistencia a la transferencia de carga fue Rct = 0.4995 kΩ atribuida principalmente las 
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reacciones de descomposición de MeOH, a la fase activa del Pt y al Ru (ambos altamente 

conductor de electrones) y al mismo tiempo a la morfología amorfa del Vulcan XC-72; y la 

resistencia a la corriente en la parte más externa del electrodo de trabajo fue Re = 35.51 Ω que 

puede ser atribuida a la estructura amorfa del soporte. Por otro lado la cuantificación del 

comportamiento pseudocapacitivo de PtRu/C revela que CPE1-T = 0.1056 μF/cm
2
, CPE1-P = 

0.6659 y a altas frecuencias CPE2-T = 0.0579 μF/cm
2
 y CPE1-P = 0.8955 lo que denota una 

cierta habilidad capacitiva de PtRu/C que puede ser atribuida al carácter microporoso del 

soporte C (Vulcan XC-72). 

La Figura 3.118 muestra el espectro de impedancia del ECAT PtCo/MNC en el rango 

de frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de procesos 

farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente diferente al 

soporte catalítico MNC que no posee la fase activa del Pt. 

 

Figura 3.118. Diagrama de Nyquist de PtCo/MNC en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

Los resultados de la simulación mediante el software Z-view
®

 revela que la resistencia 

debida a la migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 15.34 Ω, la 

resistencia a la transferencia de carga fue Rct = 0.0626 kΩ atribuida principalmente las 

reacciones de descomposición de MeOH y a la fase activa del Pt que es altamente conductor 

de electrones y a la estructura turbostrática de MNC; y la resistencia a la corriente en la parte 

más externa del electrodo de trabajo fue Re = 4.6 Ω que puede ser atribuida también al Pt. Por 
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otro lado la cuantificación del comportamiento pseudo-capacitivo de PtCo/MNC revela que 

CPE1-T = 0.0992 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.6910 y a altas frecuencias CPE2-T = 0.2977 μF/cm

2
 y 

CPE1-P = 0.981 lo que denota una cierta habilidad capacitiva de PtCo/MNC que puede ser 

atribuida al carácter mesoporoso del soporte MNC. La Figura 3.119 muestra a la función de 

impedancia debida al proceso de aproximación no lineal del material PtCo/MNC. 

 

Figura 3.119. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material PtCo/MNC. 

La Figura 3.120 muestra el espectro de impedancia del ECAT PtCo/rGO en el rango de 

frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de procesos 

farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente diferente al 

soporte catalítico GO que no posee la fase activa del Pt. Los resultados de la simulación 

mediante el software Z-view
®
 revela que la resistencia debida a la migración de los iones en el 

electrolito lejos de la interface fue Rs = 13.08 Ω, la resistencia a la transferencia de carga fue 

Rct = 0.123 kΩ atribuida principalmente las reacciones de descomposición de MeOH y a la 

fase activa del Pt que es altamente conductor de electrones y a la estructura laminar del rGO; y 

la resistencia a la corriente en la parte más externa del electrodo de trabajo fue Re = 5.5 Ω  

atribuida quizás a los grupos oxigenados en la superficie de rGO. Por otro lado, los valores de 

la estimación del comportamiento pseudo-capacitivo de PtCo/rGO revela que CPE1-T =     

0.0202 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.7693 y a altas frecuencias CPE2-T = 0.0602 μF/cm

2
 y CPE1-P = 

0.8299 lo que denota una cierta habilidad capacitiva de PtCo/rGO que puede ser atribuida al 

carácter mesoporoso del soporte rGO.  
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Figura 3.120. Diagrama de Nyquist de PtCo/rGO en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

La Figura 3.121 muestra a la función de impedancia debida al proceso de aproximación 

no lineal del material PtCo/rGO. 

 

Figura 3.121. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material PtCo/rGO. 

La Figura 3.122 muestra el espectro de impedancia del ECAT PtFe/MNC en el rango 

de frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de procesos 

farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente diferente al 

soporte catalítico MNC que no posee la fase activa del Pt. Así mismo se muestra en la Figura 

3.123 muestra a la función de impedancia debida al proceso de aproximación no lineal del 

material PtFe/MNC. 
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Figura 3.122. Diagrama de Nyquist de PtFe/MNC en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

 

Figura 3.123. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material PtFe/MNC. 

Los resultados de la simulación mediante el software Z-view
®

 revela que la resistencia 

debida a la migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 22.05 Ω, la 

resistencia a la transferencia de carga fue Rct = 0.0587 kΩ atribuida principalmente las 

reacciones de descomposición de MeOH y a la fase activa del Pt que es altamente conductor 

de electrones y a la estructura turbostrática de MNC; y la resistencia a la corriente en la parte 

más externa del electrodo de trabajo fue Re = 9.2 Ω que puede ser atribuida también al Pt. Por 

otro lado la cuantificación del comportamiento pseudo-capacitivo de PtFe/MNC revela que 

CPE1-T = 0.1094 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.6423 y a altas frecuencias CPE2-T = 0.2025 μF/cm

2
 y 
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CPE1-P = 0.1008 lo que denota una cierta habilidad capacitiva de PtFe/MNC que puede ser 

atribuida al carácter mesoporoso del soporte MNC.  

La Figura 3.124 muestra el espectro de impedancia del ECAT PtFe/rGO en el rango de 

frecuencias antes mencionado y en el cual se puede observar una combinación de procesos 

farádicos, de migración de iones, de doble capa y de difusión evidentemente diferente al 

soporte catalítico GO que no posee la fase activa del Pt.  

 

Figura 3.124. Diagrama de Nyquist de PtFe/rGO en 0.5M H2SO4 +1.0M MeOH a 0.4 V. 

Los resultados de la simulación mediante el software Z-view
®

 revela que la resistencia 

debida a la migración de los iones en el electrolito lejos de la interface fue Rs = 12.48 Ω, la 

resistencia a la transferencia de carga fue Rct = 0.165 kΩ atribuida principalmente las 

reacciones de descomposición de MeOH y a la fase activa del Pt que es altamente conductor 

de electrones y a la estructura laminar del rGO; y la resistencia a la corriente en la parte más 

externa del electrodo de trabajo fue Re = 6.1 Ω  atribuida quizás a los grupos oxigenados en la 

superficie de rGO. Por otro lado, los valores de la estimación del comportamiento pseudo-

capacitivo de PtFe/rGO revela que CPE1-T = 0.0188 μF/cm
2
, CPE1-P = 0.7905 y a altas 

frecuencias CPE2-T = 0.0574 μF/cm
2
 y CPE1-P = 0.8732 lo que denota una cierta habilidad 

capacitiva de PtFe/rGO que puede ser atribuida al carácter mesoporoso del soporte rGO. La 

Figura 3.125 muestra a la función de impedancia debida al proceso de aproximación no lineal 

del material PtFe/rGO. 
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Figura 3.125. Imágenes del simulador del programa Z-view
®
 en la obtención de la función de 

impedancia electroquímica Z(ω) para el material PtFe/rGO. 

 La Figura 3.126 muestra el comparativo de la resistencia eléctrica total Rt = Rs + Rct + 

Re de todos los ECAT’s incluyendo los catalizadores comerciales de referencia. Es evidente 

que los ECAT’s PtCo/MNC, PtFe/MNC, PtCo/rGO y PtFe/rGO obtuvieron la menor 

resistencia a la transferencia de carga lo que es congruente con su desempeño en el proceso de 

electro-oxidación de metanol en medio ácido en las pruebas de voltametría cíclica expuestas 

en la sección 3.3.1. 

 

Figura 3.126. Resistencia eléctrica total de todos los electrocatalizadores en el proceso de 

impedancia electroquímica a 0.4 V. 

Es probable que el segundo metal (Co y/o Fe), pudieran haber influido en la resistencia 

total a la transferencia de carga ya que estos metales de transición, son altamente conductores 
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de la electricidad además de poseer la habilidad de adsorber radicales hidroxilo que pueden 

formar parte de la doble capa en las inmediaciones de la interface electrodo-electrolito 

induciendo al movimiento de iones en un fenómeno no faradaico. 

 La Tabla 3.26 muestra el resumen de los principales parámetros electroquímicos en los 

modelos de aproximación no lineal compleja de los ECAT’s (Ecuación 3.11) en el proceso de 

impedancia electroquímica anteriormente expuesto. 

Tabla 3.26. Principales parámetros electroquímicos en los modelos de aproximación no lineal 

compleja de los ECAT’s en el proceso de EIS a 0.4 V. 

Material 
Rs 

(kΩ) 

Rct 

(kΩ) 

Re 

(Ω) 

CPE1-T 

(μF/cm
2
) 

CPE2-T 

(μF/cm
2
) 

χ
2
 SC 

Pt/C 0.01657 0.4575 0.0053 0.0034 0.0342 0.00457 0.1051 

Pt/MNC 0.01808 0.3374 0.0052 0.0481 0.1681 0.00101 0.0233 

Pt/rGO 0.01523 0.2772 0.0388 0.0319 0.0349 0.05576 1.3941 

PtRu/C 0.01616 0.4995 0.0355 0.1056 0.0579 0.00227 0.0522 

PtCo/MNC 0.01534 0.0626 0.0046 0.0922 0.2977 0.00128 0.0294 

PtFe/MNC 0.02205 0.0587 0.0092 0.1094 0.2025 0.00086 0.0199 

PtCo/rGO 0.01308 0.1231 0.0055 0.0202 0.0602 0.00174 0.0400 

PtFe/rGO 0.01248 0.1653 0.0061 0.0188 0.0574 0.00258 0.0593 
SC: Suma de cuadrados 

 Ahora bien, el modelo de Randles propuesto (3.11), es similar al modelo de 

impedancia de Warburg que es usado para estudiar fenómenos de difusión de especies y que 

tiene la forma Zw = Rw – Xwj, donde Rw es la parte real resistiva que está relacionada con el 

movimiento de los iones y Xw, la parte imaginaria reactiva o capacitiva relacionada con la 

acumulación de carga espacial. Cabe mencionar que el fenómeno de difusión ocurre por 

diferencia de concentración (nula en el metal del electrodo y máxima en el seno del liquido) 

generando movimiento de iones hacia la interface electrodo-electrolito y una distribución 

asimétrica de cargas (iones) el cual contribuye a una disipación de energía que produce la 

resistencia Rw. Es importante señalar que la impedancia de Warburg solo afecta a bajas 

frecuencias, en altas frecuencias es despreciable. 

En el caso del proceso de electro-oxidación de metanol en un fenómeno de impedancia 

electroquímica, el proceso de descomposición de las moléculas de metanol por la pérdida de 

sus 4 hidrogenos es similar a un proceso de difusión ya que baja la concentración del metanol 

en la interface electrodo-electrolito y hay movimiento de los iones H
+
 que pueden migrar hacia 
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el seno del electrolito, quedarse en la doble capa ó hacia el interior de la estructura del ECAT 

(cabe recordar que en la preparación de los electrodos de trabajo se utilizó el ionómero 

conductor Nafion 117
®
) que simula a una membrana de intercambio protónico. Esta es la 

razón por la que en el modelo (3.11) se incluye un elemento de fase constante CPE1 que solo 

afecta a bajas frecuencias. Por otro lado, la capa de difusión debida al cambio en la 

concentración en donde los iones oscilan con la frecuencia de la señal de potencial aplicada, 

no es la misma que la capa difusa de la doble capa y es por esta razón que se incluye también 

otro elemento de fase constante CPE2 que está presente a altas frecuencias y relacionada 

fuertemente con el fenómeno de la doble capa. 

 La Figura 3.127, muestra la variación del modulo de impedancia |Z| en todo el rango de 

frecuencias (100 kHz a 0.1 Hz) de los modelos obtenidos en el programa Z-view
®
 en las 

condiciones dadas de todos los electro-catalizadores, donde se observa muy baja variación de 

|Z| en la región de alta frecuencia lo cual muestra que el fenómeno de la doble capa no es 

significativa en la variación de la impedancia electroquímica y esto está fuertemente 

relacionado con el hecho de que a pesar de la existencia de la doble capa, los ECAT’s tuvieron 

actividad electrocatalítica en la ROM. 

 

Figura 3.127. Variación de |Z| de todos los ECAT’s en función de la frecuencia f. 
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Sin embargo, a bajas frecuencias el modulo |Z| es altamente variable con la frecuencia 

(Figura 3.128) y esta variación está relacionada con desepmpeño de los ECAT’s en la electro-

oxidación de metanol en los procesos de voltametría cíclica. Es interesante observar que los 

valores del modulo de impedancia |Z| de los ECAT’s Pt/MNC, PtCo/MNC y PtFe/MNC se 

mantienen siempre inferiores que los correspondientes a Pt/C y PtRu/C resaltando la 

diferencia que existe respecto a la variación de |Z| de los ECAT’s soportados por rGO, lo que 

denota una influencia del mismo en la actividad electro-catalítica en la ROM. Acorde con los 

resultados de XPS y EDS, la cantidad de oxigeno en rGO es mayor que la de MNC aun 

oxidados, lo que puede restringir la transferencia de carga. 

 

Figura 3.128. Variación de |Z| de todos los ECAT’s a bajas frecuencias. 
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CONCLUSIONES 

 

 Acorde con la metodología de preparación expuesta en el Capítulo 2, se sintetizaron 

exitosamente, los soportes catalíticos de carbono nano-estructurado: óxido de grafeno (GO) y 

carbono micro/nano- estructurado (MNC) con propiedades físico-químicas completamente 

diferentes, en especial con respecto a su morfología y microestructura; así mismo se fabricaron 

exitosamente con estos soportes, los electro-catalizadores Pt/MNC y Pt/rGO y catalizadores 

bimetálicos con relación molar (1:1) : PtCo/MNC, PtFe/MNC, PtCo/rGO y PtFe/rGO con 

aproximadamente 20% en peso de carga de Pt con relación al soporte, los cuales fueron 

comparados con los electro-catalizadores comerciales Pt/C y PtRu/C con la misma carga de Pt 

bajo las mismas condiciones de operación en la medición de la actividad electro-catalítica de 

la descomposición de metanol en medio ácido. De lo cual se concluye que de las mediciones 

electroquímicas aplicadas necesarias más no suficientes, en la mayoría de los casos, los 

valores de los parámetros electroquímicos de los electro-catalizadores sintetizados, tales 

como: máxima actividad de masa en el barrido directo de potencial (AMMDIR) e índice de 

tolerancia de CO (ICO) fueron mayores que los que obtuvieron sus contrapartes comerciales; 

así mismo demostraron ser más estables en la cicleabilidad de AMMDIR en el barrido directo de 

potencial en el proceso de voltametría cíclica y mostrar una mayor durabilidad en el proceso 

de cronoamperometría a corriente potenciostática; por otro lado, parámetros electroquímicos 

tales como la tasa de envenenamiento de Pt por CO y la resistencia a la transferencia de carga 

Rct en el proceso de impedancia electroquímica, fueron menores que los obtenidos por Pt/C y 

PtRu/C. A lo largo de los resultados y discusiones del Capítulo 3, se demostró ampliamente 

que las propiedades físico-químicas de los soportes catalíticos MNC y GO fueron factores de 

suma importancia en el desempeño de los electro-catalizadores en la reacción de electro-

oxidación de metanol en medio ácido, confirmando la hipótesis expuesta en el Capítulo 1. 
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ANEXO 1 

 

Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier (FTIR) 

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica analítica instrumental que permite 

conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto. 

Esta información se obtiene a partir del espectro de absorción de dicho compuesto al 

haberlo sometido a la acción de la radiación infrarroja en el espectrómetro (Figura A-1). La 

región del espectro IR
1
 normal queda comprendida entre 2.5μ a 26μ, medido en unidades 

de longitud de onda, que corresponde a 4000 cm
-1

 y 380 cm
-1

 respectivamente si se expresa 

en número de onda (que es el inverso de la longitud de onda, cm
-1

). El espectro de 

infrarrojo de un compuesto es una representación gráfica de los valores de onda (μ) o de 

frecuencia (cm
-1

) ante los valores de transmitancia (expresados en porcentaje, %T). La 

absorción de radiación IR por un compuesto a una longitud de onda dada, origina un 

descenso en el %T, lo que se pone de manifiesto en el espectro en forma de un pico o banda 

de absorción. Las moléculas poseen movimiento vibracional continuo. Los átomos de 

algunos grupos funcionales encontrados comúnmente en compuestos orgánicos pueden 

vibrar de seis formas distintas, estiramientos (stretching) simétricos y asimétricos, flexiones 

(bending) simétricas y asimétricas en el plano (tijereteo (scissoring) y balanceo (rocking), 

respectivamente), y flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano (aleteo (wagging) y 

torsión (twisting), respectivamente). Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja 

atraviesa la muestra. Cuando la frecuencia de excitación de un enlace (o grupo de enlaces) 

coincide con alguna de las frecuencias incluidas en las ondas componentes del rayo, se 

produce absorción. Lo que se  registra es la cantidad de energía absorbida en cada longitud 

de onda. Esto se logra escaneando el espectro con un rayo monocromático, el cual cambia 

de longitud de onda a través del tiempo, o usando una transformada de Fourier para medir 

todas las longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se traza un espectro de transmitancia 

ó absorbancia, el cual muestra a cuales longitudes de onda la muestra absorbe el IR, y 

permite una interpretación de qué enlaces están presentes 
1-2

.  

                                                           
1 Por sus siglas en inglés: Infrared Radiation. 
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Figura A-1. Espectrómetro Spectrum 100
®
. 

Espectroscopía Raman 

La técnica de espectroscopía Raman es comúnmente aplicada a los materiales de 

carbono con el fin de analizar su estructura. Cuando un haz de luz monocromático incide 

sobre una molécula, habrá diferentes interacciones entre la luz incidente y los fotones de la 

molécula tales como: absorción infrarroja, barrido de Rayleigh (elástico) y el barrido de 

Raman (inelástico) en los cuales, la longitud de onda de la luz de barrido puede ser mayor o 

menor que la longitud de onda de la luz incidente. De esta manera, si la frecuencia de la luz 

monocromática es ν, entonces la señal de barrido de Raman será ν ± Δν. Aunque el barrido 

Raman de luz fue predicha en 1923, no fue sino hasta 1928 que el físico Sir 

Chandrasekhara Venkata Rāman lo observó. Posteriormente el físico checo George Placzek 

desarrolló en 1930, una teoría sistemática acerca de este fenómeno. Las espectroscopias 

Raman y FTIR combinadas, han sido ampliamente usadas para distinguir grupos 

funcionales en los compuestos orgánicos y para identificar las diferentes estructuras 

polimórficas de algunos compuestos inorgánicos 
[3-4]

.  

 

Figura A-2. Espectrómetro con Microscopio Raman-Senterra
®
 acoplado. 
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Fisisorción de nitrógeno 

El área específica ABET, diámetro de poro Dp y volumen de poro Vp, denominadas 

propiedades texturales se obtendrán mediante los métodos BET (Brunauer, Emmett y 

Teller) y BJH (Barrett, Joyner y Halenda) además del proceso de fisisorción de nitrógeno a 

78º K. El procedimiento para la medición de la superficie específica total de un sólido 

poroso mediante la fisisorción de nitrógeno consiste en la determinación del número de 

moléculas del gas que se necesita para cubrir la superficie del sólido mediante una 

monocapa del adsorbato gaseoso. El pre-tratamiento consiste en un calentamiento de la 

muestra bajo atmósfera de He a 400º C durante 12 horas, a fin de eliminar la humedad y el 

aire adsorbidos físicamente sobre la superficie de los electro-catalizadores. Posteriormente, 

se hace un vacío hasta 5 mm Hg mediante una inyección de nitrógeno en fase gas para una 

completa saturación del tubo, antes de evacuar el sistema lentamente. Para las primeras 

moléculas de gas (monocapa) que se ponen en contacto con el sólido, se considera la 

velocidad de evaporación igual a la velocidad de condensación; mientras que, para las 

demás capas, la velocidad de adsorción se considera proporcional a la cantidad de 

adsorbato (nitrógeno) presente en las mismas. Bajo estas condiciones, y mediante un 

tratamiento cinético se obtiene una ecuación de la isoterma de adsorción de Brunauer, 

Emmett y Teller: 

 

 

0 m m

C 1 PP 1

V P P V C V CP


 


                                            (A-1) 

donde: V, es el volumen de gas adsorbido a presión P, Vm, el volumen de gas adsorbido en 

una monocapa, P0, la presión del adsorbato a la temperatura experimental de la prueba, C, 

la constante que depende de la temperatura de adsorción y condensación del adsorbato. A 

partir de esta información y conociendo las dimensiones físicas de las moléculas del 

adsorbato (nitrógeno), es posible calcular el área específica del sólido adsorbente. La 

IUPAC clasifica las isotermas de adsorción en seis tipos (Figura A-3). La isoterma tipo I, se 

caracteriza porque la adsorción se produce a presiones relativas bajas y es la que muestran 

los sólidos microporosos. La isoterma tipo II, es característica de sólidos macroporosos o 

no porosos, tales como negros de carbón.   
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Figura A-3. Clasificación de las isotermas de adsorción según la IUPAC. 

La isoterma tipo III ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbente es baja. Este 

tipo de isoterma se ha observado en adsorción de agua en negros de carbón grafitizados. La 

isoterma tipo IV es característica de sólidos mesoporosos. Presenta un incremento de la 

cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un 

mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III es 

característica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la 

anterior en que el tramo final no es asintótico. La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este 

tipo de adsorción en escalones ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa muy 

uniforme. Esta última, se ha observado en la adsorción de gases nobles en carbón 

grafitizado 
5

. 

También, la IUPAC hace una clasificación de los tipos de histéresis que se 

presentan en el proceso de fisisorción. El término histéresis proviene del vocablo griego 

ὑστέρησις que significa “deficiencia”, fue usado alrededor de 1890 por Sir James Alfred 

Ewing, para describir el comportamiento de materiales magnéticos. En fisisorción, la 

histéresis, aparece en el rango de múltiples capas de las isotermas de fisisorción y se asocia 

generalmente con la condensación capilar en estructuras mesoporosas. Las curvas que 

forman un lazo o simplemente lazos de histéresis, pueden tomar una amplia variedad de 

formas y la IUPAC, las correlaciona con la textura de los materiales adsorbentes, como 

sigue: La histéresis del tipo H1 (Figura A-4), ha sido asociada con materiales porosos que 
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presenta una estrecha distribución relativamente uniforme (poros cilíndricos), También ha 

sido tomada como un fuerte indicativo de microporosidad. 

 

Figura A-4. Clasificación de los lazos de histéresis según la IUPAC. 

La histéresis del tipo H2, se presenta en materiales que contienen redes de poros 

más complejas consistentes en poros con forma poco definida y amplia distribución de 

tamaño de poros. Los lazos de histéresis del tipo H3, no presenta ninguna limitante en la 

adsorción y se observa se observa en agregados de partículas en forma de placa que da 

lugar a poros con forma de hendidura; finalmente los del tipo IV parecen estar asociadas 

con poros en forma de ranura estrechas 
6

. El método BJH fue diseñado para estudiar la 

morfología de materiales mesoporosos y microporosos. El modelo determina la distribución 

de diámetro de poro así como el volumen de poro y se basa en el supuesto de que los poros 

del material analizado (absorbente) tienen forma cilíndrica y que el radio de poro es igual a 

la suma del radio de Kelvin (radio de las gotas de vapor del absorbato) y del espesor de la 

capa adsorbida en la pared el poro 
7

.  

 

Figura A-5. Estación Quantachrome
®
. 
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Difracción de rayos X 

Esta técnica permite determinar la naturaleza de las fases cristalinas que pueden 

aparecer en la estructura atómica de un material o en su defecto, puede mostrar una fase 

amorfa o una fase en transición. Además con esta técnica se puede calcular el tamaño 

promedio de las partículas cristalinas o también llamados cristalitos, a lo largo de una 

dirección (h, k, l), así como identificar algún elemento o compuesto químico cristalino de 

interés esté presente en el material dado. Los rayos X interactúan con los electrones que 

rodean los átomos por ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio 

atómico. El haz de rayos X emergente tras esta interacción, contiene información sobre la 

posición y tipo de átomos encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su estructura 

periódica, dispersan elásticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los 

amplifican por interferencia constructiva, originando un patrón de difracción. La gráfica 

que se compone de picos de difracción de cierta intensidad en función de ángulo de 

difracción (generalmente es 2θ), se le conoce como difractograma. La ley de Bragg dada 

por la ecuación: 

n 2dsen                                                            (A-2) 

donde λ es la longitud de onda del rayo incidente (en nm), θ el ángulo de difracción y, n un 

numero entero (generalmente igual a 1), permite calcular la distancia entre los planos de 

difracción en la dirección (h, k, l), llamada distancia interplanar d ó d(h, k, l). En particular 

para un arreglo hexagonal de poros, d(h, k, l) puede servir para calcular el parámetro de red 

0a dada por la relación 
 h,k,l

0

2d
a

3
 y con este valor, determinar el espesor de pared dado 

por: 0 pa D , donde Dp, es el diámetro promedio de poro 
8-9

. En el caso de nanopartículas 

metálicas cristalinas o policristalinas, el tamaño promedio de nanocristal o cristalito puede 

estimarse mediante la fórmula de Scherrer-Debye 
10

: 

XRD

1/2

0.94
d

cos



 

                                                  (A-3) 
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donde λ es la longitud de onda de los rayos X (λ=0.15406 nm), β1/2 el ancho de altura 

media de la intensidad del pico de difracción dado y θ asociado al valor 2θ en donde se 

ubica el pico de difracción elegido. 

 

Figura A-6. Difractómetros: a) Siemens D500
®
, b) Bruker AXJ d8 Advanced

®
. 

 

Figura A-7. Software EVA
®
. 

Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X, es el método de caracterización de 

superficies más ampliamente utilizado hoy en día. La popularidad de esta técnica deriva del 

alto contenido de información que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran 

variedad de muestras. La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analíticas de 

espectroscopías electrónicas, denominadas de este modo porque se miden electrones. El 

más básico análisis XPS de una superficie puede proporcionar información cualitativa y 

cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con aplicaciones más 

sofisticadas de la técnica se obtiene información detallada de la química, organización y 
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morfología de la superficie. La gran potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en 

las siguientes aplicaciones, realizadas en los primeros 10 nm de una superficie: 

 Identificación de todos los elementos presentes (excepto H, He) en concentraciones 

mayores al 0.1%. 

 Determinación semicuantitativa de la composición elemental de la superficie (error 

< ± 10 %). 

 Información acerca del entorno molecular: estado de oxidación, átomos enlazantes, 

orbitales moleculares, entre otros parámetros. 

 Información sobre estructuras aromáticas o insaturadas a partir de las transiciones 

Π* → Π. 

 Información de grupos orgánicos utilizando reacciones de derivatización. 

Esta técnica que se lleva a cabo en un espectrómetro de fotoelectrones de rayos X (Figura 

A-8) se basa principalmente en el efecto fotoeléctrico y en el proceso de fotoemisión 

gracias a los cuales es posible determinar las energías de enlace asociadas con enlaces tipo 

iónico o covalente entre los átomos de la muestra analizada 
11-12

. 

 

Figura A-8. Espectrómetro de fotoelectrones de rayos X marca SPECS
®
. 

Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) 

Esta técnica analiza la estructura de la superficie de materiales (orgánicos, 

inorgánicos y biológicos) a través de imágenes llamadas micrografías SEM, muy 

amplificadas de dicha superficie. A nivel micro y nanométrico, permite la determinación 

directa de su morfología, distribución de tamaño y localización de componentes 

específicos. Esto tiende a simplificar interpretaciones de las imágenes considerablemente. 
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La resolución de las mismas puede acercarse a pocos nanómetros y puede operar en 

amplificaciones que se ajustan fácilmente desde aproximadamente 10x ~ 800,000x. El 

rango de energía es de 0.8-30 keV 
[13]

. La preparación de la muestra se llevará a cabo de la 

siguiente manera: Se elabora una dispersión del material analizado en isopropanol; sobre un 

pin de una aleación de Cu y Zn se coloca una cinta de carbón con pegamento en ambas 

caras y sobre ella una cinta de aluminio donde se deposita con una micropipeta 0.2 μL de la 

dispersión y se introduce en el evaporador 12 h antes de ser introducida en el microscopio 

(Figura A-9). 

 

Figura A-9. a) Microscopio JEOL-JSM7100F
®
 y b) Evaporador JEE-420

®
. 

Espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS) 

 La espectrometría de dispersión de rayos X, es una técnica sumamente importante 

en la estimación de la composición química elemental de los materiales. Se lleva a cabo 

gracias a un detector acoplado al microscopio electrónico de barrido y a través de un 

software especializado se pueden obtener mapeos digitales de las muestras. 

 

Figura A-10. Detector EDS X-MAX
®
 y software INCA

®
. 
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Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

Mediante esta técnica se puede analizar la estructura cristalina y la microestructura 

de un material. Es usada para estudiar todas las variedades de materiales sólidos como 

cerámicos, metales, semiconductores, polímeros y compositos. Esta técnica se lleva a cabo 

en un microscopio electrónico de transmisión (Figura A-11). El equipo proyecta imágenes 

con las cuales se logra obtener información relevante tal como el tipo y tamaño de arreglos 

porosos que presentan los materiales preparados.  

La preparación de la muestra consiste en moler una pequeña cantidad de ésta en un 

mortero de ágata, posteriormente, dentro del mismo motero, se adiciona etanol (99.99% 

pureza) y se realizan algunos movimientos giratorios con el fin de homogenizar la solución, 

luego, se vacía en un vial de vidrio y se añade un poco más de etanol, finalmente se 

introduce en un baño ultrasónico por espacio de unos pocos minutos. Al término de lo 

anterior se deja reposar la solución permitiendo de esta manera, que las partículas grandes 

presentes, se depositaran en el fondo. Con la ayuda de una pipeta pasteur, se toma una gota 

de muestra y se deposita sobre una rejilla de cobre (malla 400), se deja secar a temperatura 

ambiente por al menos dos horas antes de ser analizada 
14-15

. 

 

Figura A-11. Microscopio JEOL- JEM-2200FS
®
. 

Mediciones electroquímicas 

 En el presente proyecto de investigación, las mediciones electroquímicas se llevan a 

cabo en dos estaciones (potenciostato/galvanostato) Epsilon-BASi
®

 (Figura A-12) y Multi 

Autolab PGSTAT302N con módulo de impedancia electroquímica FRA32M de Metrohm
®
 

(Figura A-13). 
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Figura A-12. Epsilon-BASi
 ®

, celda de tres electrodos y electrodo de trabajo. 

 

Figura A-13. a) PGSTAT302N
®
 y b) Software Z-view

®
. 
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